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Sommaire. 


— Dans la première partie de ce-Mémoire, on propose de considérer l’énergie magnéto- 


cristalline et magnétoélastique d’un corps ferromagnétique comme la somme de termes élémentaires 
relatifs chacun à une liaison, c’est-à-dire à un couple de deux atomes proches voisins. Sur cette base, 
on développe la théorie de la magnétostriction et de l’anisotropie magnétocristalline et, de sa compa- 
raison avec les résultats expérimentaux, on déduit les valeurs des paramètres qui caractérisent l’énergie 
de liaison. Des mêmes prémices, on déduit qu’il doit exister dans les corps ferromagnétiques, une 
énergie d'anisotropie superficielle, dépendant de l’orientation de l’aimantation spontanée par rapport 
à la surface et ne présentant d’ailleurs aucun rapport avec le phénomène classique de champ démagné- 
tisant de forme. Cette énergie de surface, de l’ordre de o,r à r erg/cm?, est susceptible de jouer un rôle 
important dans les propriétés des substances ferromagnétiques dispersées en éléments de dimensions 


inférieures à 100 À. 


Dans la seconde partie, on montre, en adoptant le point de vue précédent, que dans les solutions 
solides ferromagnétiques à deux constituants au moins, traitées à chaud dans un champ magnétique, 
les atomes proches voisins d’un atome donné doivent se répartir d’une façon anisotrope autour de 
ce dernier et donner naissance à une surstructure d'orientation. Par trempe, cette surstructure est 
susceptible de se conserver en faux équilibre à basse température et se manifeste par l'apparition 
d’une anisotropie magnétique de caractère uniaxial. Les phénomènes sont précisés par le calcul, notam- 
ment le rôle de la concentration, dans le cas de différents réseaux cubiques simples et dans le cas 


d’une substance isotrope par compensation. L’anisotropie calculée est de l’ordre de 10 à r0ÿ ergs/cm?, 
mais paraît dépasser largement ces valeurs dans des cas exceptionnels. Cette théorie rend compte 


des propriétés des ferronickels traités à chaud dans un champ magnétique et, en particulier, des mono- 
cristaux de permalloy. On suggère le rôle possible de ces effets dans l’alnico V et les ferrites de cobalt 


orientés. 


Dans une troisième partie, on montre que l’on peut créer une surstructure d’orientation dans une 


Introduction. 


1. Dans ce Mémoire, nous nous proposons d'attirer 
l'attention sur deux nouvelles manifestations des 
forces magnétocristallines qui règnent dans une 
substance ferromagnétique : l'énergie magnéto- 
cristalline de surface et les surstructures d’orien- 
tation. L'existence même de ces deux phénomènes 
_ paraît incontestable, mais il importe d’en évaluer 
l’ordre de grandeur d’une façon aussi exacte que 
_ possible. A cet effet, nous avons été amenés à déve- 


solution solide quelconque au moyen d’une déformation élastique à chaud et la conserver par trempe. 
Si la solution solide est ferromagnétique, les surstructures ainsi créées donnent naïssance à une aniso- 
tropie magnétique de caractère uniaxial. En s’appuyant sur une théorie sommaire des propriétés 
élastiques des solutions solides développée à cet effet, le phénomène est soumis au calcul : on trouve 
des anisotropies de ro‘ ergs/em* pour des tensions de 10 kg/mm?, dans le cas des ferronickels. On propose 
d'interpréter par la création de telles surstructures l’anisotropie magnétique uniaxiale des ferro- 
nickels quasi unicristallins laminés à froid, la déformation plastique permettant aux atomes de prendre 
la répartition d'équilibre correspondant au système des tensions appliquées. Dans les ferronickels 
È polycristallins laminés ou étirés, l’anisotropie est de signe contraire à la précédente; on propose de 
| l'expliquer selon le même mécanisme que les phénomènes de restauration après fluage. 


lopper une théorie de la magnétostriction et de 
l’anisotropie magnétique qui diffère notablement de 
la théorie classique. Notre procédé n’a pas la rigueur 
formelle de la méthode classique mais nous précisons 
bien qu’il n’est pas dans notre intention d’étudier 
la magnétostriction et l’anisotropie pour elles-mêmes, 
mais simplement d’évaluer la grandeur de certaines 
forces interatomiques qui entrent en jeu dans ces 
phénomènes. 

Prenons par exemple un cristal cubique, rapporté 
à trois axes rectangulaires de coordonnées, paral- 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM. — T, 10, — N° 4. — AvRiL 1954, 15 


226 


lèles aux axes quaternaires; soit f,, B, 8, les cosinus 
directeurs fixant l’orientation de l’aimantation spon- 
tanée J,et A;; les composantes du tenseur de défor- 
mation élastique. De simples considérations de 
symétrie permettent de montrer que si l’on se limite 
aux termes du second ordre en 8,, 8, 6, la densité D,, 
d'énergie magnétique du système, liée à l'orientation 
de l’aimantation spontanée, doit avoir la forme 


r ga 2° & 22 ds Aa / 
Dr — kŸ p? bi +BD Pr Aui+2BY Bip Ai; ‘È ! ) 
où KX, B, et B, sont trois coeflicients caractéristiques 
de la substance. Dans cette formule, comme dans 
toutes celles que nous écrirons dans la suite, le 


signe indique une somme relative aux trois 


= 
à 
valeurs r, 2 et 3 de l’indice 1 et aux trois valeurs 5, 2 
et 3 de l'indice 7, si il existe : il s’agit donc d'une 
somme à trois ou neuf termes. Au contraire, le 


: au ; : $ ne 
signe > qui se rapporte toujours à deux indices, 


ne contient que trois termes correspondant respec- 
tivement aux trois combinaisons 1-2, 2-3 et 3-1 
de ti et de 7. 

La relation (1) constitue le point de départ de la 
théorie classique, comme on la trouve exposée, par 
exemple, dans un article de Kittel [1]. 

En écrivant, d'autre part, l'expression DA de la 
densité d'énergie élastique, 


DEN ALES A2 SE 
2 sd PP) 


où C;, CG, C3 sont les constantes élastiques, on dispose 
ainsi des éléments nécessaires pour développer une 
théorie cohérente de l’anisotropie magnétique, de la 
magnétostriction et du rôle des tensions mécaniques. 
Cette théorie, essentiellement formelle, est sans doute 
rigoureuse mais présente l'inconvénient de laisser 
échapper des aspects importants de ces phénomènes 
de couplages magnétocristallins. 


Nous allons développer une autre méthode. consis- 
tant à considérer l'énergie magnétique du système 
comme la somme d’une série de termes relatifs 
chacun à une liaison, c’est-à-dire aux actions qui 
s’exercent entre atomes pris deux à deux. On peut 
évidemment objecter à cette méthode le fait que très 
probablement ces énergies élémentaires ne sont pas 
additives : soit, par exemple, trois atomes A, B et C, 
la partie de l’énergie du couple AB qui est liée à 
l'orientation de J, doit dépendre également de la 
nature et de la position de l’atome C. C’est vrai, 
mais des objections analogues peuvent être élevées 
contre la théorie du ferromagnétisme proprement dit 
ou la théorie de l’ordre-désordre dans les solutions 
‘solides qui emploient toutes deux des méthodes du 
même genre : cela n'empêche pas ces théories d’être 
utiles. 
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NS 
I. Magnétostriction, anisotropie magnétique 
de volume et de suriace. | 


2. Expression de l'énergie de liaison. 
L'énergie élémentaire d'interaction w(r, ) doit être M 
une fonction de la distance r des deux atomes qu 
constituent la liaison et de l’angle o que fait l’aiman- 
tation spontanée J, avec la ligne joignant les centres 
des deux atomes. Cette énergie peut se développer | 
en série sous la forme 1 


OR 


am gi(r) Pi(cose)+ g2(r) Pi(coso)+:.., À 

où les P, sont les polynomes de Legendre d'indice n . 
et où les coefficients g» (r) ne dépendent que de r. 
Comme les deux atomes de la liaison possèdent … 
chacun un moment magnétique y, parallèle à J,, 


le coefficient g,(r) contient nécessairement le 


2 
L 


2 correspondant au couplage magnétique « 
dipolaire. On sait depuis longtemps que ce couplage 1 
magnétique dipolaire est beaucoup trop faible pour 4 


expliquer l’anisotropie et la magnétostriction obser- | 
1 
F 


terme — 


vées [3] : g, (r) doit donc contenir d’autres termes, 
dont l’origine, encore aujourd’hui très controversée, 
est probablement liée au couplage spin-orbite. 
On sait seulement que ces termes doivent décroître ; 

} 


avec la distance plus rapidement que = de sorte 


que, dans la première approximation envisagée dans 
ce Mémoire, il suffit de ne tenir compte que des 
interactions entre couples d’atomes proches voisins: 
Remarquons en passant que cette approximation « 
n'est pas légitime pour le couplage magnétique 
dipolaire qui correspond à des interactions à grand 
rayon d'action et qui donne naissance de ce fait 
au champ démagnétisant de forme. 

Finalement, en désignant par r, la distance qui 
sépare dans le cristal deux atomes proches voisins 
et en posant r —r, + Ôôr, l’énergie élémentaire w 
s’écrit sous la forme 


/ 590 d, 
QE e 5 ll 
we (= +ismôr cos g— > 
E 


REA ; y 3 ; 
+ (g + s Ôr) | cost o — 35 cos? + 35 J? (4) 


en se limitant aux termes du premier ordre en or et 
en désignant par /, m, q, s quatre coefficients fonction « 
de r. C’est cette expression (4) que nous ‘prenons 
comme point de départ de la théorie. 


3. L'énergie magnétique du cristal déformé. 
— Pour calculer la magnétostriction, il est d’abord 
nécessaire de déterminer la variation de l'énergie 
magnétique correspondant à une déformation définie 
par le tenseur À;;. Considérons, ici comme dans toute 
la suite, un cristal initialement cubique; choisissons 
un atome quelconque comme origine avec trois axes. 
rectangulaires de coordonnées O xyz parallèles aux 
axes quaternaires. La position d’un atome proche 


s 


an de l'atome origine est définie par les cosinus 
- directeurs «, &, «3, de la droite qui joint l’origine 
“ au centre de cet atome. Après déformation, la posi- 
» tion de l'atome est définie par les nouveaux cosinus 
_ directeurs : 

CA = (as + À à à He A9 00 + A\3%3), 

—= C(X> + A dy + Ao3o + Ads), ) (5) 

343), | 


= C(a; + + As oi + À 3° %o + A 33 


19 19 1% 
a? +aÿ +aÿ =, 


| À [Ne : 
est donné en première approximation par la relation 


\ Cd jen. (6) 


La variation Ôr de la distance à l’origine de 
l’atome considéré est 


di T0 > A;jaia;. (7) 


est donnée, d’autre 


La variation dcos?o de cos? 
- part, par 


Mue= 
È =? dub d'a; — 22, DETTE PAU) 


en désignant par f,, Be, 8, les cosinus directeurs de 

la direction de l’aimantation spontanée J.. 
+ Compte tenu des valeurs précédentes, la varia- 
- tion dw de l'énergie w s’écrit en: ne retenant que les 
» termes principaux en / et en m : 


I 
dæ— [ùco Se +mfcs— à) Ôr. (9) 


* Ce qui nous intéresse d’ailleurs est la valeur 
. moyenne dw,, relative à toutes les positions possibles 
“ de l'atome voisin par rapport à l’atome origine, 
Dans cette moyenne, prise ainsi par rapport aux œ» 
“ne subsistent que les termes où figurent des puis- 
W sances paires de chacun des «;. Le tableau I rassemble 
n les valeurs moyennes, relatives aux systèmes cubiques 


- les plus simples, des différents produits des &; qui 
seront nécessaires dans la suite de ce travail. 
TABLEAU |. 
Cube 
Répartition Cube Cube a faces 
y isotrope simple centré centrées 
Notation des liaisons. 7—6. n—8  n— 12. 
TOC 1/3 1/3 1/3 1/3 
250.0 TE 1/3 1/9 1/6 
2 ; LA [ o 
ais... 1/15 0 1/9 1/12 
asae 1/7 1/3 1/27 1/12 
CRETE 1/35 0 1/27 1/24 
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De la valeur moyenne dw, relative à une liaison, 
on déduit la variation D,, de la densité so 
IN. 
2 
des liaisons contenues dans 1 em°, en veillant à ne 
pas les compter deux fois : n est le nombre des 
proches voisins, N; le nombre d’Avogadro et V le 
volume atomique. Tous calculs faits, on trouve 


magnétique en multipliant 0w» 


AijBiB;+ Ba Ai (10) 


et les trois coefficients B,, B,, B, sont donnés par 
les relations suivantes : 


Ne 
BR = [2 /(s2s + 85 — 5;) + mro(si— S»)|], 
Ne à 
B5— . D [2 0(ss— 2559) + 2mross|, Sn CLR) 
nN,y, 
B:= ù (0 — 2 0)5s | 


À part le terme en À,;, + A» + A3, qui correspond 
à une dilatation homogène, indépendante de l’orien- 
tation B,, PB», B:, de J,, et qui ne nous intéresse pas 
ici, on retrouve les deux derniers termes de la rela- 
tion (1) dont la jou avait été posée a priori pour 
définir D. 


4. Calcul de la magnétostriction. — Le calcul 
est classique [1]. On minimise, par rapport aux 
composantes .A;;, l'énergie totale, égale à la somme 
de l’énergie magnétique D, donnée en (10) et de 
l'énergie élastique D: donnée en (2). En négligeant 


un terme indépendant de l'orientation de J,, 
on obtient 
BE? BB; : 
Aii=— fé, A nd (12) 
2C» 2C3 à 
L'expression de la magnétostriction dans la 
direction Y,, y y: est donnée par 
SE =. Ai YiY (13) 
soit finalement 
PEN METE RUES OETE) EN À QUE 
À Su (Ye pe ) TD EL) 


Les constantes 50 et Au respectivement égales aux 


magnétostrictions longitudinales suivant les axes 
quaternaire et ternaire, possèdent les valeurs 

B; < B» ë 

} =— —— À = — —— = . (45 

100 3C, ; 111 3C: ) 


C'est ainsi que dans le système du cube à faces 
centrées, on obtient 


À 100 = — Te Lars) 


AN Ch ane IN 
36 FC: 


(16) 


(21 + mro). 


Mers Te 2 


et Lise 
_ rie 
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Inversement, connaissant les valeurs expérimen- 
tales des deux magnétostrictions longitudinales prin- 
cipales À0o et Le on peut en déduire les valeurs 
des deux constantes fondamentales N,l et Nomro; 
c’est ainsi que l’on obtient pour le cube à faces 
centrées : 


n Na l etc A1 — 2 Ce ave), | 


27 2 


enr = 9(2 C2 100 —3 C3hu). | 
C'est d’ailleurs dans la possibilité d'obtenir ainsi 
l’ordre de grandeur des deux constantes { et m 
que réside l'intérêt principal de cette théorie de la 
magnétostriction. Pour le nickel, en admettant les 
valeurs 


Moo =— 541076, Mn 27:10; 


C2=0,4b ro? Ca=71,189 012; V= 6,95) Cm? 


on en déduit finalement 


Nil=0,8.108 erss, Namro = 4,6.10$ ergs. 


5. Extension de la théorie aux solutions 
solides. — Les considérations précédentes s'étendent 
facilement aux solutions solides métalliques. S'il 
s’agit, par exemple, d’une solution solide à deux 
constituants À et B, de concentrations atomiques 
respectivement égales à ca et Cr (Ca + Co = 1), 
il faut alors distinguer trois catégories de liai- 
sons A—A, AB, B—B auxquelles correspondent 
trois jeux des constantes fondamentales { et m 
Las Lab rs et. Mass Mar, Mis: En Outre, ‘SA s'agit 
d’une solution solide idéale, c’est-à-dire ne présen- 
tant aucune corrélation entre la nature de deux 
atomes proches voisins, les nombres des liaisons 
A—A, A—B et B—B sont respectivement propor- 
tionnels à c?, 2caC et cÿ. Les relations précédentes 
réstent valables à condition de donner à 1 la valeur 


l= ci lan + 2 Ca cb las + Ci los, (18) 


avec une formule analogue pour m. 

Il en résulte que, dans une solution solide, la 
magnétostriction doit varier paraboliquement en 
fonction de la concentration atomique. En gros, 
il en est bien ainsi pour les ferronickels. Entre 
4o pour 100 Ni et 100 pour 100 Ni, les deux formules 
suivantes représentent d’une manière approximative 
les variations avec la concentration des constantes 


principales de la magnétostriction de cette série 


d’alliages, d’après les expériences de Bozorth [4] 
Mia 106 = — 27 C5 + 134 Ca Ch + 13.7, 


À400- 105 — — 55 c2 + 34ocu cy — 245c;, 


où l'indice a se rapporte au nickel et l’indice b aufer. 
En appliquant les formules (17) et en adoptant pour 


le fer les mêmes constantes élastiques que celles d 
nickel, on trouve (en ergs) : 


Nolar=—3,8.108, NaMablo = — 73-108; 


Nalpo = + 12.108, No NIHET0—= 28.70 


Ces valeurs sont d’ailleurs compatibles avec celles 
que l’on déduit de la magnétostriction du fer pur. 
(réseau du cube centré) si l’on admet que dans ce 
corps les six seconds voisins contribuent aux inter- 
actions magnétiques, en même temps que les huit . 
premiers voisins. 


6. L’anisotropie magnétocristalline. — Dans” 
l'étude de cette question, il convient de distinguer 
l’anisotropie libre, dans laquelle le réseau cristallin 
est libre de se déformer, de l’anisotropie à dimensions « 
constantes, dans laquelle on impose au réseau cris" 
tallin des dimensions constantes (dr — 0). C’est la” 
première qui correspond aux conditions expérimen= 
tales usuelles mais, comme nous le montrerons plus” 
loin, la différence relative entre les deux est géné- 
ralement petite. 

Pour déterminer l’anisotropie à dimensions COns= 
tantes, il suffit de calculer,. pour ôr — o, la valeur 
moyenne de l’énergie w donnée par l’expression (3), 
par rapport à toutes les orientations possibles des“ 
liaisons dans le réseau cristallin considéré. Nous nous” 
intéressons ici aux seuls réseaux cubiques : dans tous,” 


la valeur moyenne de cos? o est égale à 3 IL’ens 


résulte que le terme en g, (r) disparaît de la moyenne. 
et qu’il est nécessaire de faire intervenir les termes 
en ÿ4 (r). La valeur moyenne de cos“ + est donnée par 


cost? => ae s+ (65% —2)Ù 6? Bi (19). 


La densité d'énergie d’anisotropie D, est donc du pa 
type indiqué par le premier terme du second membre 
de l'équation (1). La constante X d’anisotropie 
s'obtient en Re la valeur moyenne de ww 


Na 


par le nombre 7 


des liaisons contenues dans 1 cm. 


*. 
et l’on trouve finalement la relation / 
r/9 09 ° 0° CR en 
Da=K(fi83+6565+616?), avec K= A, (20) 


où le coefficient g est défini dans l'équation (4) et 
où c est un coefficient numérique égal à o pour u 
substance isotrope, à 1 pour le réseau du cube 


s 


£ 16 x 4 
faces centrées, à C4 pour le cube centré et à —2. 


pour le cube simple. Comme X est de l'orc 
de 105 ergs/cmÿ dans les ferromagnétiques cubiques 
métalliques, il en résulte que N;gq est également d 
même ordre de grandeur, tandis que N,l est 
l’ordre de 10° à 108 ergs. Il faut donc en conclure 
que dans en re (3) les termes en Ga (r) Me 


en Gr). 


N°4. 
ï 


Ft 


_ Il reste quelques mots à dire sur l’anisotropie 
. libre, relative au cas où le cristal est libre de se 
déformer. À la densité d'énergie donnée par l’équa- 
- tion (20), il faut ajouter une densité d'énergie D;, 
. obtenue en donnant, aux composantes À;; dans 
l'expression Da + D,, de l’énergie totale, les valeurs 
* qui résultent de la magnétostriction et qui sont 
- données par les équations (12). On trouve ainsi, 
tous calculs faits [1] : 


r LA 
D=kD EE 
= S(Catoo— CrAta1) (ETES + PE 


L'examen des valeurs numériques montre que K’ 
est faible vis-à-vis des valeurs de la constante 
 d’anisotropie données par l'expérience prati- 
quement, on ne commet pas une grande erreur en 
- confondant l’anisotropie libre avec l’anisotropie à 
dimensions constantes. 


7. L’anisotropie de surface. — Dans le calcul 
de la constante X d’anisotropie, les termes en g,(r) 
disparaissent parce que les atomes proches voisins 
d’un atome donné se répartissent autour de lui 
. avec une symétrie cubique. Il n’en est plus de même 
_ lorsque l’atome considéré est situé à la surface du 
cristal : la valeur moyenne de P, (cos o) n’est géné- 
ralement pas nulle dans ce cas. 

- En ce qui concerne le terme dipolaire magnétique, 

- nous retrouvons ainsi, compte tenu des interactions 
à grand rayon d’action correspondant à ce même 
terme, les effets du champ démagnétisant de forme, 

. effets qui sont bien connus et sur lesquels il n’y a 
. pas lieu de s’attarder davantage. 

En ce qui concerne le terme en ! de g(r), on 
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obtient l'énergie superficielle correspondante, rap- 
portée à un atome de la surface, en faisant la somme 
des valeurs de cos? © relatives à tous les atomes 


proches voisins et en multipliant le résultat par . 


pour ne pas compter deux fois les mêmes énergies 
de liaison. On trouve ainsi une énergie w, qui dépend 
à la fois de l'orientation de l’aimantation spontanée 
par rapport à la surface du cristal et de l’orientation 
de cette surface par rapport aux axes cristallins. 
Nous avons rassemblé dans le tableau II les valeurs 
de w, pour les cas les plus importants. En multi- 
pliant ces valeurs par le nombre des atomes contenus 
par unité de surface, on obtient les valeurs de la 


densité d’énergie superficielle D.. Très souvent, 
D, prend la forme simple : 
D;= K, cos? 0, (22) 


notamment dans le cas important de la face (ïr1) 
0 est l’angle de l’aiman- 
tation spontanée avec la normale extérieure à la 
surface. Dans d’autres cas, le facteur de X, a une 
forme plus compliquée et il a été exprimé en fonction 
des cosinus directeurs 8,, B, B; de l’aimantation 
spontanée par rapport aux axes quaternaires du 
cristal. On remarquera que D, est nul pour les 
faces (111) et (100) du cube centré, mais il n’en 
aurait pas été de même si l’on avait tenu compte des 
interactions avec les seconds voisins, particuliè- 
rement importantes dans ce type de réseau. 

Nous avons estimé plus haut que les valeurs de N,1 
étaient de l’ordre de 108 à 10° ergs. Avec ry = 2,5 À, 
on obtient des valeurs de K, qui s’étagent de 0,13 
à 1,3 ergs/cm?. Ces valeurs paraissent trop faibles 
pour agir d’une manière sensible sur les propriétés 
des corps ferromagnétiques à l’état, massif. 


TaBLEAU IT. 


a , { Plan 
Réseau cristallin. 


BUNÉAMACESICeNTrÉReS 2.) 2 48. ee ou | 


CBC APPART 


| (1x1) 
Cube centré........... ME OU du, | (100) 


12 Voisins à répartition isotrope......... È 


de la surface. 


Densité 
Ce d'énergie D. 
— — cos?i - — cos? 0 
2 rè 
u : 
— — cos?8 — —— cos20 
276 
l > l le 9 
+ g(Be—6:) FAI FER = (B2— Ps)? 
ar Ve 
0 0 
0 
5 l 
— 3186 — 6 
RTE 
0 () 
u 9 
— — cos?0 — — cos? 
2 r6 
»e l p2 + U 22 
P1 = 04 
2 2 r2 V2 Li 
n 8 
+ 4700526 + ——— cos28 
9 9V3r2 
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On peut penser que cette énergie de surface joue 
un rôle à très haute fréquence, lorsque l’épaisseur 
de la couche de peau devient très faible, comme dans 
les expériences de résonance magnétique. Cependant, 
même à 2.1010 Hz, l'épaisseur de la couche de peau 
d’un ferromagnétique métallique est encore de 
l’ordre de 10-4 cm, de sorte qu’en rapportant l’énergie 
superficielle au volume actif de la substance ferro- 
magnétique, on obtient des densités d’énergie de 
l’ordre de ro*ergs/cm? au maximum qui côrres- 
pondent à des champs perturbateurs fictifs de 10 Oe. 
A priori, ces champs paraissent trop faibles pour 
perturber notablement les expériences de résonance 
et la détermination du facteur g. La question méri- 
terait cependant une étude plus détaillée. 


8. L’anisotropie de surface dans les sub- 
stances ferromagnétiques à phases finement 
dispersées. — L'énergie d’anisotropie superficielle 
doit jouer un rôle plus important lorsque le ferro- 
magnétique est subdivisé en éléments de très petites 
dimensions, de l’ordre de 100 À ou moins, soit par 
fragmentation en grains très fins, soit par un méca- 
nisme de précipitation, dans un alliage à plusieurs 
phases. 

Examinons d’abord le cas très simple d’un préci- 
pité formé de petites lamelles planes d'épaisseur d, 
d’aimantation spontanée J,, séparées par des 
lamelles non magnétiques de même épaisseur. 
La densité moyenne d'énergie D correspondant au 
champ démagnétisant est égale à 


D = TJ? cos?0, (23) 
2 


en désignant par 0 l’angle de J, avec le plan des 
lamelles. La densité d’énergie D' correspondant à 
l’énergie magnétocristalline de surface s’écrit, d’autre 
part, 


K, cos?ô 
RES EERR 2 
D 7 (24) 
Ces deux énergies sont égales pour 
2% e 
d= er (25) 


Avec K,; = 1,3 ergs/cmÿ et J, — 1 000, on trouve 
d = 8o À. Pour cette valeur de d, l’anisotropie 
réelle totale est double de celle du champ démagné- 
tisant. Mais si X, est négatif, avec la même valeur 
absolue, l’anisotropie totale est nulle. On s'aperçoit 
ainsi que ces anisotropies de surface sont susceptibles 
de jouer un rôle important pour des dimensions de 
précipité d’un ordre de grandeur voisin de celles 
qui correspondent au grand champ coercitif des 
bons aimants permanents massifs, tels que les alnicos : 
c'est ainsi que dans un travail récent, Kronenberg 
a montré [5] que les dimensions transversales des 
grains de précipité, dans l’alnico V bien traité, 
étaient voisines de 4o À. 
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Les résultats sont analogues s'il s'agit de gra 
fins isolés. Prenons l'exemple d’un grain suffisamment 
petit pour ne contenir qu’un seul domaine élémen- 
taire et ayant la forme d’un ellipsoïde de révolution 
allongé de grand axe 24 et de diamètre équatorial 20. 
Un calcul élémentaire montre que l'énergie W.. f 
correspondant à l’anisotropie magnétocristalline de… 
surface est donnée par 


D rabkK, (Ce He i) Ce ee 
e (AS { 


AG a)e ve | cos? 6, (26) 


où 0 est l'angle de J, avec l’axe de révolution et e. À 
l’excentricité (e? a? = & — b?). Quand e est petit, 
cette énergie se réduit à 
: 16 3 1 

Ws = — 7 rabe?K, cos? 6. (273% 

D'autre part, l’énergie W; du champ démagné- 
tisant de forme s’écrit en fonction des coefficients « 
principaux de champ démagnétisant N,; et N;, 
sous la forme 


Wa=— Ja (Ny= Na) cos28, (28) : 


qui se réduit lorsque e est petit à 


Wa—— > r2ab?e? J? cos? 0. (29) 
20 


Les deux énergies W, et W,; sont égales pour 
2K3s 


PE TIE 


(30) | 
soit précisément la même valeur que l'épaisseur … 
critique d donnée par la relation (25). La relation (30) 
est probablement valable en première approximation 
pour une valeur quelconque de l’excentricité e. 
On peut, en effet, vérifier qu’elle est exacte pour le 
cylindre circulaire, quand e = 1. 
Les rayons équatoriaux critiques sont donc de 
l’ordre de 8o À pour K, — 1,3 ergs/cm*, c’est-à-dire 
une valeur voisine des dimensions des grains fins. 
utilisés dans la fabrication des aimants en poudre 
agglomérée. | 


II. Les surstructures d'orientation 
dues à l’aimantation spontanée. 


9. La notion de surstructure d'orientation. 
— Si l’on admet que l'énergie d’une liaison contient. 
un terme magnétique w donné en première approxi- 
mation par une formule du type 

| 

æ = (l+ mèr)(cost — ;)) (31) 

où 9 est l’angle de la liaison avec l’aimantation spon- 
tanée, on est amené à attribuer aux solutions solides 


: REC C2 
N°4. 


1 


ferromagnétiques des propriétés extrêmement inté- 
ressantes. Considérons en effet une solution solide 


à deux constituants À et B. En l’absence de ferro- 


magnétisme, la répartition des liaisons est isotrope, 
c'est-à-dire que, parmi toutes les liaisons possédant 
une orientation bien déterminée, les proportions 
relatives des liaisons A—A, AB et B—B sont 


toujours les mêmes et ne dépendent pas de l’orien- 


tation choisie. Il n’en est plus de même en présence 
d’une aimantation spontanée J, de direction donnée, 
car les énergies de liaisons dépendent de leur angle 
avec J.. Il pourra se faire, par exemple, que parmi 
les liaisons dont l'orientation est voisine de celle 
de J, la proportion des liaisons A—A soit un peu 
plus grande que parmi les liaisons voisines du plan 
perpendiculaire à J.. Autrement dit, si la tempé- 
rature est assez élevée pour que les atomes puissent 
changer de place, une espèce d’anisotropie uniaxiale 
va se créer dans la solution solide, l’axe corres- 
pondant à la direction de l’aimantation spontanée. 
Cette anisotropie est certainement très faible, car 
les énergies mises en jeu sont faibles vis-à-vis de XT, 
mais on doit néanmoins être capable. de la déceler 
magnétiquement, grâce à l’extraordinaire sensibilité 
des méthodes de mesure de l’anisotropie magnétique. 
En particulier, si après avoir créé à haute température 
une certaine anisotropie uniaxiale en imposant à 
l’aimantation une orientation bien déterminée au 
moyen d’un champ extérieur H,, on procède à une 
trempe brutale jusqu’à une température suffisamment 
basse pour que la diffusion soit impossible, l’alliage 
conserve une anisotropie permanente désormais 
insensible à l'orientation de J, et facile à étudier 
magnétiquement. Dans un tel état, les atomes A 
et B sont répartis d’une manière particulière 

ce n’est plus le désordre total à courte distance, 
il y à un commencement d'ordre anisotrope. Nous 
dirons avoir affaire à une surstructure d'orientation. 


Ces surstructures d'orientation sont probablement 
à l’origine de bien des phénomènes d’anisotropie 
signalés dans la littérature comme conséquence d’un 
traitement thermique dans un champ magnétique. 


Dans la suite, nous étudierons d’une manière plus 
précise cette question en nous limitant d’abord au 
cas des solutions solides cubiques idéales à deux 
constituants (le phénomène ne se produit évidemment 
pas dans .une substance pure). Sous la qualification 
d’idéales, nous entendons des solutions où les 
atomes À et B sont entièrement répartis au hasard, 
sans aucune corrélation entre la nature des atomes 
voisins. L'énergie magnétique des trois catégories de 
liaisons est définie par les trois valeurs correspon- 
dantes Lo, las, y du coefficient { de la formule (31). 
Montrons d’abord que seule la combinaison 


= LEP sr lb — 2 lab 


des quantités précédentes intervient dans la statis- 
tique des phénomènes : il faut d’ailleurs veiller à ne 


\ 
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pas confondre l' avec la quantité / définie par la 
relation (18). 

En effet, nous pouvons passer d’une configuration 
quelconque des atomes À et B à une autre confi- 
guration quelconque par une série d’opérations 
élémentaires consistant chacune en une permutation 
de deux atomes A et B. Considérons maintenant la 
liaison d’orientation &, œ, «3 de ces deux atomes. 
Si les deux atomes placés aux extrémités de ces 
deux liaisons sont identiques, la permutation de A 
et de B ne change pas la fraction de l’énergie totale 
correspondant à ces liaisons d’orientation &, &, œa 
Mais, si ces atomes sont différents, l’état initial 
correspond par exemple à deux liaisons AB et 
l’état final à une liaison A—A et une liaison B—B : 
la variation d'énergie produite par la permutation, 
en Ce qui concerne l'orientation considérée, est donc 
égale à 


EE (laa + lo — 2 lab) (cos c=1 5) ° 


10. Le cas des solutions solides diluées. — 
Le problème est particulièrement simple à traiter 
lorsque la concentration atomique €; de l’un des 
constituants, B par exemple, est petite. Parmi les 
atomes B, ceux qui ne sont entourés que d’atomes À 
ne peuvent pas jouer de rôle dans la surstructure 
d'orientation puisque leur entourage est et reste 
isotrope. Seuls importent les atomes B possédant un 
voisin B, c’est-à-dire les liaisons B—B. 

Soit une de ces liaisons; elle est susceptible 
d'occuper n orientations différentes, en désignant 
par n le nombre des atomes proches voisins; son 


: c , $ I se 
énergie est égale à L (cos? d m3) La quantité L 


est la valeur de l', donnée par |la relation (32), 
correspondant à la température T7, du traitement 
thermique effectué dans un champ magnétique 


d'orientation G,, B; B:; o est défini par 


PQ 
Coso — Y CASE 


La probabilité & («) pour que la liaison considérée 
possède l'orientation o,  æ; est donnée par 


l'expression 
( COS op 4 | 
T 3 RS 


exp) —/ — 
a xp | 1 KT: | a (34) 
2 | — H(coss—:) | 
D KT, | 


ñn 


Comme L est petit devant XT;, cette probabilité 


s'écrit plus simplement 


(35) 


PNR I l (cos: :) 
Eat) Pere PAC LATE 


Supposons maintenant qu'après un séjour à la 
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température T:, suffisamment prolongé pour que 
l’équilibre soit établi, la solution solide soit refroidie 
jusqu’à la température T',, suffisamment rapidement 
pour que l’équilibre ne soit plus modifié, et supposons 
en outre que 7, soit assez bas pour que des chan- 
gements de configuration ne soient plus possibles. 
Donnons alors à l’aimantation la direction y;, Yo, Ys 
et posons 


cos g = N'a. (36) 
ri 


Soit, d'autre part, {, la valeur de l’ correspondant 
à la nouvelle valeur 7, de la température. L'énergie 
d’anisotropie w correspondant à une liaison s'écrit 


donc : 
Do ee 3): (37) 


Finalement, en remarquant que le nombre des 
nc Na 

2 
et en désignant par cos? o cos? 0’ la valeur moyenne 
de cos? o cos? 0’ relative à toutes les valeurs possibles 
de œy, co, «x On obtient comme expression de la 
densité d'énergie d’anisotropie D,, liée à la surstruc- 
ture d'orientation : 


liaisons B—B contenues dans 1 cm est égal à 


nc? lo Na 


DS TPATS (- cos?o cos? © 1): (38) 


On trouve aisément, d’autre part : 


cos? cos? o"—= (5; mn D fe 


+ 4 ph BiB;YEY;+ 5e (39) 


les valeurs de cette quantité, pour différents types 
de réseaux sont rassemblées dans le tableau III. 


TagLEeau TT. 
Type de réseau. Valeurs de s— vus? @ cos! o”. 
Répartition isotrope } 
des liaisons........ | 5 52 Pa 
I 1 N° 
Cube à faces centrées. 2 — 2 V'é,s # Y 
36 es li ES Bbrret, 
Cube centré:..:..... — . >, BiB;YiY 
: Va pe, 
Cube simple......... Re De F: 


Le résultat est particulièrement simple dans le cas 
d’une répartition isotrope des liaisons, c’est-à-dire 
lorsqu'il s’agit d’une substance polycristalline com- 
posée d’un ensemble de cristallites dont les orien- 
tations sont réparties au hasard : l’énergie d’aniso- 
tropie est proportionnelle au carré du cosinus de 
l’angle de la direction de l’aimantation actuelle avec 
la direction du champ magnétique ayant agi au 
cours du traitement thermique. 


Dans le cas d’un monocristal, le type d’anisotrop 
est plus compliqué. 


11. Influence de la concentration. —— Pour ; 
calculer l'influence de la concentration quand ©@&. 
n'est plus très petit, il suffit de transposer le résultat 


d’un beau Mémoire d’Yvon [6] généralisant Jan 
méthode de Bethe, relatif à la probabilité nys de 


trouver deux atomes B en position de ièm® voisin. 
En se limitant aux termes à deux nœuds dans les 


équations fondamentales, on obtient l'approximation 


RE es dE +4 cp — cp) f? « (40) 


App == 
BB (WI 1) 


dans laquelle la quantité w, prend la valeur 


| v + (cos 2) 


w; = EXP | IT (E (M): 


et en désignant par v la combinaison Dar + Dip— 2Vabs, # 


OÙ Vaay Von et Vas Sont les énergies ordinaires de 


liaison des atomes proches voisins de la solution 


solide, pris deux à deux. 
Dans une solution solide Héle, v est nul et la 


a. est petit, à la 
forme suivante indiquée par Fournet [7] : 


relation (40) se réduit, puisque 


> MATE 5 
Tan = Cÿ + CE Ca( Wir — 1) (42) 


La comparaison de cette relation avec (35), (37) 
et (38) montre que pour tenir compte de l'influence 
de la concentration, il suffit de remplacer c? par cf €; 
dans l’équation (38). 

Dans une solution solide non idéale, v n’est pas nul. 
Dans ce cas, il convient de remplacer dans l’équa- 
tion (38) le terme ci par une quantité S égale à 


— li (cos? o — 5) 
la dérivée de ny par rapport à 77 et 
11 
en y faisant /,—o. On obtient ainsi 
;. 
4caci Exp (- TT. ) 
Se CT 
S = —— =; (43) 


Vi+æ(i+vitx) 


avec 


2 = ieucr| exp (-7x)-l (44) 


Finalement, dans une substance à liaisons réparties 


d'une manière isotrope (par compensation) et où D, 
est de la forme C, cos? 0, la constante C, d’aniso- 
tropie s'écrit 

ñn SL L: 

CE PAT: (4 
où l’on.a posé Lo, = Noly L, = Nal et où Rest 
la constante des gaz. Pour v — 0, S est simplement 
égal à cé ci. | 


Dans les ferronickels y, les mesures de chaleur. 


| 


| 
| 


ù hs, 
CRT x 


4. ANISO 


“… spécifique à la traversée de la transformation ordre- 
- désordre montrent que N,v est positif et voisin 


de 6.101 ergs : est donc voisin de r et w; voisin 


v 
- de 0.37. La formule (43) montre alors que, pour 
tenir compte de la non-idéalité de la solution, il faut 
multiplier la valeur de S, relative à une solution 
Midéale, par 0,37 pour © —0 où €; —0, par 0,68 
_ pour C« — ï OMC — : eIpAT 0,91 Pour = Co — RE 


{ 2, 


12. Ordre de grandeur de l’anisotropie due 
à la surstructure d'orientation. —- Nous avons 
- montré, dans la première partie de ce Mémoire, 
… que les valeurs de N,l relatives à un corps pur 
… étaient de l'ordre de 108 à 10° ergs. Il doit en être 
de même pour la combinaison Lu + Liy — 2 Lu 
N qui figure dans l'expression de C,, par ses valeurs L, 
* et L, aux températures T, et T;. En adoptant les 
… valeurs calculées pour les ferronickels (cf. $ 5 et 6), 
on obtient d’ailleurs 


Lxini + Lrere— 2 Lrei = 2,0.10!ergs, 


ce qui confirme le raisonnement précédent. Fina- 
i I 
- lement, on trouve, pour € — 2 des valeurs de GC, 


D. x : 

» qui sont de l’ordre de 10% à rofergs/emi, avec 
MT, = 8000K. 

| Dans les ferrocobalts, la magnétostriction passe 


par un maximum très accusé au voisinage de la 


valeur de Lire est particulièrement grande. Si nous 
…nécligeons les valeurs de Lrr et de Lcocs les 
équations (17) nous invitent à estimer que Lcre 
est de l’ordre de 2 À VG, et, par conséquent, que L, 
et L, sont de l’ordre de 4 ÀVC;. Comme C, est 
voisin de 104%, V de 7 em° et À de 70.10%, cela donne 
encore des valeurs de L, voisines de 2.10% ergs. 


13. Les surstructures d'orientation et le pro- 
 blème du permalloy. —7 On sait que les ferro- 
- nickels de la classe des permalloys acquièrent 
par refroidissement dans un champ magnétique 
| anisotropie magnétique qui peut atteindre 
“ 2.10* ergs/cmé. On a proposé plusieurs interpré- 
tations de ce phénomène. L'une d'elles, soutenue par 
_Kaya [8], invoque la présence de deux phases, l’une 
désordonnée, l’autre ordonnée qui serait la surstruc- 
ture FeNi,, avec une différence AJ, des aiman- 
« tations spontanées qui serait de l’ordre de 4o u. é. m. 
Si l’une des phases prend la forme d’aiguilles, orien- 
tées dans la direction du champ magnétique appliqué 
au cours du traitement thermique, on obtient une 
anisotropie qui est de l’ordre de rAJF V (1 — V), 
où V est la fraction du volume total occupé par 
l’une des phases : l’anisotropie uniaxiale maximum 
“ correspondante est voisine de 10° ergs/cmÿ. A cette 
_ explication, on peut objecter d’une part que l’ordre 
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de grandeur est un peu faible, d’autre part que les 
ferronickels présentent aussi de l’anisotropie pour 
la composition FeNi, au voisinage de laquelle FeNi, 
ne se forme pas, et enfin qu'il est difficile de com- 
prendre pourquoi la phase FeNi, se développerait 
sous la forme d’aiguilles alors que la différence entre 
les paramètres de la phase ordonnée et de la phase 
désordonnée est très faible. 

Une -autre interprétation proposée depuis long- 
temps par Bozorth [9] consiste à dire qu’à haute 
température se produit le relâchement par défor- 
mation plastique des contraintes de magnéto- 
striction correspondant à la direction imposée de 
l’aimantation, de sorte qu'à basse température, 
quand ces relâchements ne sont plus possibles, il faut 
dépenser de l’énergie pour écarter l’aimantation de 
la direction primitivement imposée. A cette expli- 
cation, on peut objecter d’une part que l’anisotropie 
développée par la magnétostriction peut atteindre 
difficilement 600 ergs /emÿ au voisinage de la compo- 
sition FeNi, et que, d'autre part, il est difficile de 
concevoir l'apparition de contraintes dans un mono- 
cristal libre de se déformer dans tous les sens 
de tels monocristaux présentent cependant de l’ani- 
sotropie uniaxiale. Au moyen d'expériences directes, 
Chikazumi [10] à d’ailleurs montré que pour obtenir 
une anisotropie magnétique égale à celle qui est 
réellement observée, il faudrait que les tensions 
internes atteignent 3,4 kg /mm? alors que la magnéto- 
striction ne peut développer que des contraintes 
de 0,08 kg/mm°._ 

Une conception beaucoup plus fructueuse est celle 
de l’ordre directionnel de Chikazumi [11] qui 
remarque d’abord que les liaisons Fe—Ni doivent 
être plus courtes que les autres, puisque la formation 
de la surstructure FeNï,, contenant une proportion 
relativement plus grande de ces liaisons, est accom- 
pagnée d’uhe contraction relative de 4.1074 Si la 
concentration de ces liaisons est plus grande dans 
une direction que dans une autre, il en résulte des 
contraintes élastiques qui pourront donner nais- 
sance à une anisotropie magnétique par relâchement 
des contraintes à chaud, suivant le mécanisme de 
Bozorth. Malheureusement, l’auteur n'indique pas 
d’une manière claire l’origine des forces susceptibles 
de donner naissance à l’ordre directionnel et leur 
lien avec la direction du champ magnétique qui 
agit au cours du refroidissement; il semble penser, 
d'autre part, que l’ordre directionnel ne réagit sur 
la direction de l’aimantation que par l'intermédiaire 
de la magnétostriction. Nous reviendrons sur ce 
point dans le paragraphe 21. 

Nous proposons d'interpréter l’anisotropie uni- 
axiale des permalloys par la formation d’une sur- 
structure d'orientation selon le processus décrit 
plus haut. D'après les chiffres indiqués plus haut, 
l’ordre dé grandeur nécessaire est largement obtenu. 

Il convient de remarquer que la surstructure 
d'orientation, développée par traitement thermique 
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dans un champ magnétique, n’a absolument aucun 
rapport avec la surstructure FeNi, du type ordre- 
désordre : ces deux surstructures sont de nature et 
de symétrie tout à fait différentes et sont créées par 
des forces différentes. Tout au contraire, la présence 
de la phase FeNi, empêche le développement de la 
surstructure d'orientation puisque dans cette phase 
tous les atomes possèdent des positions entièrement 
déterminées. Ceci nous permet de comprendre un 
fait signalé par Rathenau [12], citant des travaux 
de Snoek et de Smit, à savoir qu’un alliage de compo- 
sition FeNi, ne présente aucune anisotropie uniaxiale, 
lorsqu'il a été ordonné avant le processus de refroi- 
dissement dans un champ magnétique. Du point de 
vue cinétique, la surstructure d'orientation doit 
apparaître en premier lieu, puisqu'il ne s’agit que 
d’un ordre anisotrope à courte distance. La sur- 
structure ordinaire, qui se rapporte à l’ordre à 
moyenne et longue distance, apparaît ensuite et fait 
régresser la surstructure d’orientation. 
D'intéressantes expériences de Chikazumi, citées 
par Kaya [8], viennent à l’appui de notre interpré- 
tation. Cet auteur a étudié un disque taillé dans le 
plan (110) d’un cristal de permalloy (à 76 pour 100 
de Ni) et l’a traité thermiquement dans des champs 
magnétiques H, parallèles à différentes directions 
contenues dans le plan du disque. Il a trouvé des 
anisotropies uniaxiales, superposées à l’anisotropie 
magnétocristalline ordinaire, qui, dans le plan du 
disque, sont de la forme — C, cos? 0, en désignant 
par 0 l’angle de l’aimantation actuelle avec le 
champ H,. En appliquant H, suivant les direc- 
tions [oo1], [rro, [11rf, la constante C, prend 
respectivement les valeurs 0,46.10%, 0,69.10ÿ, 
1,25.10% ergs/cmÿ. Or la théorie développée plus 
haut, ainsi que les formules (38) et (45) donnent, 
dans ce cas, comme densité D, d'énergie d’aniso- 


tropie : 
Ad Pi B; Yi vi): 


(46) 


On en déduit que les valeurs théoriques de G, rela- 
tives aux trois directions du champ précisées 
ci-dessus, sont respectivement proportionnelles à 2, 3 
et 4. L'accord avec les données expérimentales est 
satisfaisant, compte tenu des difficultés de mesure 
et du caractère approximatif de la théorie, dans 
laquelle, par exemple, on a négligé l’action des 
seconds voisins. 


14. Les alnicos traités. — Il paraît légitime 
d'attribuer au même mécanisme les phénomènes 
d'orientation par refroidissement dans un champ 
magnétique, observés dans de nombreuses séries 
d’alliage : Fe—Co, Co—? Co—Ni, Fe—Si, etc. 

Il est possible aussi qu’une partie de l’anisotropie 
magnétique des alnicos V provienne d’une surstruc- 
ture d'orientation se développant dans l’une des 


tion parallèle à l’un des axes quaternaires de 4 


Vie Med trs 
pE : 


deux phases ou dans les deux phases à la fois 
contenues dans cet alliage. On y rencontre, en effet, 
ces liaisons Fe—Co dont l'énergie anisotrope wm 
paraît particulièrement grande. Dans l'interprétation 
actuelle [13]; l’anisotropie est attribuée à la préci= 
pitation d’une seconde phase, sous la forme dem 
bâtonnets qui développent leur axe dans une direc= 


matrice : les bâtonnets dont l'orientation est la plus 
voisine du champ Æ, de traitement se développent 
davantage. Dans “tte interprétation, on comprend 
mal comment le traîtement par un champ H, paral=" 
lèle à un axe ternaire pourrait faire apparaître une 
anisotropie, à moins d'admettre que l’axe des 
bâtonnets ne se rapproche de la direction dum 
champ ,. Si cette hypothèse paraît satisfaisante 
pour les alnicos traités à 8oo0C dans lesquelslesm 
grains du précipité sont devenus très gros et ont 
certainement perdu toute cohérence avec la matrice, 
comme le montre d’ailleurs la petitesse du champ 
coercitif, elle ne semble pas valable pour des très 
petits grains, de l’ordre de 40 À, qui doivent rester 
rigidement orientés par rapport à la matrice. Or ce’ 
sont de tels très petits grains qui-caractérisent les. 
alnicos bien traités. L'existence d’un mécanisme 
supplémentaire d’anisotropie est donc probable. 


15. Le cas du ïferrite de cobalt. — Un trai-M 
tement dans un champ magnétique, au Moisi=M 
nage de 300 à 4000 C, communique au ferrite de 
cobalt et aux ferrites de composition voisine une ; 
anisotropie. magnétique susceptible de dépasser 
108 ergs/cmÿ. Par ses différentes particularités, cell 
phénomène se rapproche beaucoup des précédents 
et n’en diffère que par l’ordre de grandeur. Il convient ; 
d’ailleurs de remarquer que, du point de vue théo-. 
rique, les ferrites même purs peuvent donner naïs- | 
sance à de l’anisotropie uniaxiale et à des surstruc- 
tures d'orientation, puisqu'il existe sur les sites B« 
des ions Fe+++ et des ions M++ répartis au hasard." 
D'autre part, dans les ferrites purs, ces deux caté-… 
gories d'ions sont en quantités égales et, eu ent 
au type du réseau (cube à faces centrées), offrent 
ainsi des conditions défavorables à la formation | 
d’une surstructure du type ordinaire, et favorables 
aù contraire à la création d’une surstructure d’orien- 
tation, soit à l’intérieur du sous-réseau B, soit par 
l'intermédiaire des interactions entre ions situés Sur 
le sous-réseau- À et le sous-réseau B. La question” 
est de savoir si l’on peut obtenir l’ordre de gran AeIss 
nécessaire par le mécanisme proposé. 

Raisonnons comme si les phénomènes d’orien- 
tation étaient attribuables au seul sous-réseau B: 
Les conditions de symétrie sont celles du cube à 
faces centrées, avec n = 6. Le volume atomique W 
qui intervient dans les formules est celui qui est 
occupé par N, atomes sur les sites B, soit 21,5 emé. 
Admettons, comme nous l'avons fait plus haut, 
que Îreres Mere, lcocos Mcoce Puissent être négligés 


. devant rc et Mrec. Dans ces conditions, si l’on 
- adopte les valeurs données par Bozorth [14] : 


K 100 = — DI2.10—6 et han = + 45.106 


et pour les constantes élastiques € —0,5.1012 
| D, C3 = 1.10%, la substitution de ces valeurs dans 


k _ l'équation (17) donne 


Lreto = Na deco = 2. 


10L0'eres. 


…. À 7o00K, le rapport Le - est alors voisin de 5; 
d'autre part, dans la formule (45), il faut prendre 

T | maintenant L = — 2 Lie, ce qui donne la constante 

LA 

ls d’anisotropie 

Paz Cs=—13,2.107 eres/cm?: 


C’est plus qu'il n’est nécessaire, même si l’on 
A suppose que L, est trois ou quatre fois plus petit 
” que Z,, comme cela est probable par suite de l’élé- 
_ vation de la température. 


16. Les changements de magnétostriction 
dus aux surstructures d'orientation. La 
création d’une surstructure d'orientation est accom- 
 pagnée d’un changement de magnétostriction que 
n nous allons évaluer. Pour simplifier l'écriture, limi- 
+ {ons-nous au cas d’une substance cubique possédant 
" une surstructure d'orientation autour de l'axe 
… quaternaire Ox et prenons les deux autres axes 
“ rectangulaires Oy et Oz suivant les deux axes 
Ces calculs 


 quaternaires restants. s'appliquent 
|'dr 
| 
F 51 CnLolalr EX us ; 
À TE ne [acte CS BYE + S02 PB V5 + su PS PE) + 
$ ne}? Li(Moro—2Lo) 

h 1 0 /'0 0 I Sos 
f rare Lier mBtri+ 
l 2 
fs + Ssa(i be Y1Y2 » + if AT 

C3 


Fa 
& 


En l’absence de données expérimentales, il n’est 
pas nécessaire de discuter cette formule générale. 
Bornons-nous au cas simple où la magnétostriction 
est mesurée suivant la direction Oy (y, = 0, Yo = 1, 

. y; = 0) en fonction de la position de l’aimantation 
dans le plan x Oy (8; — o). On obtient simplement 


Où 


= ns ÿ 


LE CE A TS 


n Lo Li ci Ses La 
8. E 


(49 
VAT: C: re 


LE 
. 
> 


, A Pet: 
Dans le cas d’une substance isotrope, 5, est égal à + 


remarquable en fonction de la constante C; d’aniso- 
tropie définie plus haut [éq. (45)]. On a 
BAR 111 Cu 
DORE Ten 


Lo Et 


 CY po 
po: 


(30) 


Avec une densité d'énergie d’anisotropie uniaxiale 
déjà considérable de rofergs/em* et en pre- 


| 
À 
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Cette magnétostriction s'exprime d’une manière 
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d’ailleurs aussi au cas d’une substance isotrope 
par compensation. La surstructure est définie par 


in 2 I 3 
TTTT (ai —;)| de trouver 


une liaison dohnée B—B avec l'orientation &, %, œ3. 
La contribution de cette liaison à l'énergie magnéto- 
élastique totale, associée à une déformation À;; et 
à une orientation B,, B, B; de l’aimantation spon- 
tanée J,, s’obtient en faisant la moyenne par rapport 
aux n positions possibles de la liaison de la quantité 


(GLASS): 
— 
Pere De 


li ; 
D LIT, Ar) 
ke 1 

2 Q« 

+ (070 —20o > A8 2 


la probabilité , L: 


} 


La densité d'énergie associée à cette déformation À;; 


* s'obtient en multipliant cette valeur moyenne de w 


CC? . “ 
par le nombre ape des liaisons B—B contenues 


dans r em° : c’est une fonction linéaire des A;;. 
On l’ajoute à la forme quadratique (2) qui donne 
J'énergie élastique associée à cette même défor- 
mation et l’on écrit que la somme est minimum par 
rapport à chacune des variables A;; On obtient 


AE AU dÀ 
ainsi les-valeurs de À;; et l’on en déduit les valeurs . 


de la magnétostriction suivant une direction y;, Yo; Ys- 
Tous calculs faits et en négligeant des termes indé- 
pendants de l’orientation, inaccessibles du point de 
vue expérimental, on trouve 


! 


B:B; tree ca CSse — 54 4.) Be B P3Y2 “| 


(48) 


nant 2C — 10%, la magnétostriction maximum 
est D Lo égale à 10%. Elle est tout à fait 
négligeable devant les magnétostrictions considé- 
rables, de l’ordre de 100.107%, des solutions solides 
susceptibles d’acquérir de grandes anisotropies 
uniaxiales. 

Il ne semble donc pas que les changements de 
magnétostriction observés par différents auteurs, 
après traitement thermique dans un champ magné- 
tique, correspondent à des phénomènes profonds. 
Il s’agit plus vraisemblablement du fait banal 
qu’en présence d’une anisotropie uniaxiale, l’état 
initial désaimanté ne correspond pas à une distri- 
bution isotrope de l’aimantation spontanée dans les 
différents domaines élémentaires, mais à une distri- 
bution dans un sens ou dans le sens opposé d’une 
même direction : celle de facile aimantation. Dans 
ces conditions, et à la limite, la magnétostriction 
longitudinale à saturation devient nulle dans la 


dijaus, |. (4 


re, Po D 


NRC Tr 
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direction de facile aimantation tandis qu'elle prend 
dans la direction perpendiculaire une valeur égale 
à 1,5 fois la valeur relative à l’état initial isotrope. 


: III. Les surstructures d'orientation 
dues aux déformations mécaniques. 


17. Production des surstructures d'’orienta- 
tion par déformation. — Dans la seconde partie 
de ce Mémoire, nous avons montré comment, dans 
une solution solide ferromagnétique, l’aimantation 
spontanée était capable de créer une surstruc- 
ture d'orientation, caractérisée par l’anisotropie du 
désordre à courte distance. Mais de telles sur- 
structures peuvent être créées autrement, sous 
l’action d’une déformation homogène du réseau 
produite par exemple par une traction ou une com- 


pression : en effet l’énergie des liaisons dépend. alors : 


de leur orientation. Ce phénomène doit se produire 
plus ou moins dans toutes les solutions solides, 
ferromagnétiques où non, mais il est probablement 
trop faible pour être mis en évidence autrement 
que par l’anisotropie uniaxiale des propriétés magné- 
tiques. C’est donc dans les substances ferromagné- 
tiques qu’il convient de l’étudier. Si le traitement 
thermique avec déformation est effectué dans une 
région de température où la substance est encore 
ferromagnétique, deux surstructures d'orientation 
prennent naissance simultanément, l’une due à la 
déformation, l’autre à l’aimantation spontanée, 
mais il est possible de les séparer en faisant varier 
leur orientation relative. Il est possible aussi de 
créer par déformation une surstructure d'orientation 
pure en opérant le traitement au-dessus du point 
de Curie. Cependant pour conserver à basse tempé- 
rature, au moyen d’une trempe, cette surstructure, 
sans qu’elle soit altérée par l'apparition de l’aiman- 
tation spontanée, il faut que le point de Curie soit 
inférieur à la température à laquelle la diffusion 
devient notable. 

Pour déterminer l’ordre de grandeur du phéno- 
mène prévu, il est essentiel de connaître tout au 
moins grossièrement comment, dans une solution 
solide, l’énergie d’un couple de deux atomes proches 
voisins varie en fonction de la nature et de la dis- 
tance de ces deux atomes. 


18. Théorie sommaire des propriétés élas- 
tiques d’une solution solide. — De même que 
dans l’étude des propriétés magnétiques, considé- 
rons l'énergie élastique totale comme la somme des 
énergies des différentes liaisons entre atomes proches 
voisins. Admettons que l'énergie w;; d’une liaison 
ne dépende que de la nature des deux atomes et de 
la distance r qui les sépare. Dans le domaine étroit 
à l’intérieur duquel r est susceptible de varier, 
on peut poser pour un couple composé d’un atome 
d'espèce i et d’un atome d’espèce 7 : 


(51) 


Wij= gij(r — rij}- 


possèdent des propriétés analogues, les constant 

caractéristiques g;; et ri; doivent être voisines les 

unes des autres et l’on peut poser si 
Sij= £o+ ÈS ip | 


à MR 
ri = To+ ri, | 
où les 0g;; et or; sont petits devant g, et ro. 
Ceci posé, déterminons, en fonction des concen-M 
trations atomiques c; et c;, la variation de la dis- à 
tance r, entre deux atomes proches voisins, supposée + 
la même quelle que soit la nature des deux atomes 
du couple. Supposons, en outre, la solution solide 
idéale, c’est-à-dire les atomes répartis au hasard 
L'énergie moyenne E’ d’une liaison s’écrit alors 
EE ccjgytr Ty} (53) 

le signe somme étant étendu aux valeurs À et B. 
de à et de 7. . 
En remplaçant les r;; et les gi par leurs valeurs 
et en écrivant que E" est minimum, on obtient la 
valeur de r» cherchée : 


Tm= T0 +Y CicjÔri (524) 


en supposant que les nombres des liaisons A—A,. 
A—B et B—B restent proportionnels à ci, 2 Ca & 
et cÿ, c'est-à-dire qu'il s’agit d’un alliage Top 
depuis une température très élevée. 

L'énergie d’une liaison tj est ainsi w;; (rm). 
Lorsque le cristal subit une déformation, la distance 
de deux atomes proches voisins devient r» + Ôr et" 
l'énergie de liaison devient 


2 
Wj(Tm) + 2 dr. 


En négligeant les termes du second ordre, on obtient. 
d®;; , & 4 
re = 2er —ry)= 280 Doicsrs;—dn): (55). 


Mais en ce qui concerne les réorganisations provo= 
quées par la surstructure d'orientation, ce n’est pas 
la quantité w;; qui nous intéresse isolément, mais” 
plutôt la combinaison 


W = Waa + Wbb— 2 Wab: 


dont la dérivée Q par rapport à r s'écrit 


Dore 


v Ôr eds 6 2 So(Ôl'aa + dr pb — 2 ÔT'ab )- (36 


Pour abréger, nous poserons désormais 
D5 ni ÔTaa Z Fa dr yo — 2 Ôrab- 

L'interprétation de la quantité D, est très simple. 

La variation de r, en fonction de la concentration, 


donnée par la relation (54), est représentée sur 
figure 1 par la parabole ACB. Si l’alliage suivait 


1! d'a Ê Pet SR EPS PE LP X 
HU Ale rs 


SEA * 
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loi de Vegard, on obtiendrait la droite AB. Pour nombre des liaisons par centimètre cube est égal 


MT ; I Mae Ne : 
 l’alliage équiatomique (cs =;) : la différence CC” = à - Ceci donne 
: SRE Nas £ Le 
entre la droite et la courbe est égale à De Cette RS à = TU - (58) 
° e 2 Xo 76 


% quantité D, mesure donc l’écart à la loi de Vegard. 
Dans certains alliages comme les ferronickels y, 
- une partie seulement de là courbe AB est accessible z,, égal à 


Pour le fer, le nickel, le cobalt et leurs alliages, 
3 LA 

PRE LE + € à TI 1 INe19 

roc: est voisin de o,5.10 1; 


à l'expérience : on peut alors tracer la tangente AC, ; pa 
= où Le Ë INVas ; st o 4 à Q 
à l’origine. L'écart C'C de la courbe avec la tangente, —5— est donc voisin de 1,5.10* ergs /cmÿ. 
ë 1 a VD y 
. pour la concentration €; mr est aussi égal à L: 
1 La = . . 
L'application aux ferronickels, du côté riche en 19. Détermination de la surstructure d'orien- 
4 RL 4 D ro q don taie tation. —- Soit un monocristal d’une solution solide 
0 0 APTE ES à L à deux constituants À et B, telle que la concen- 
blées par Bozorth [15]. tration ©, du constituant B soit petite, et une 


- Cette valeur est confirmée d’une manière tota- certaine liaison B—B d'orientation y, @p, y 
5 lement indépendante par les observations de En l’absence de déformation, cette liaison s'oriente 
&, € P Pp , 


9 2 = I 
au hasard et la valeur moyenne de «; est égale à <- 


2 


Appliquons maintenant au monocristal une trac- 
tion simple -P, orientée dans la direction B,, fe, GB. 
Un calcul élémentaire d’élasticité, avec la rela- 
tion (2) comme point de départ, montre que les 
composantes du tenseur de déformation prennent 
les valeurs 
P£; Cie Le: PR;6; 


DC SCC ECS) 


Aii= (39) 
La variation dr de la distance interatomique corres- 
pondant à la liaison d'orientation « est donnée par 
l'expression suivante à laquelle, pour faciliter les 
calculs ultérieurs sans sacrifier la rigueur, nous 
avons ajouté une constante indépendante de x de 
manière à annuler la valeur moyenne de dr, 


= PES I NUE Pro N° f 
raz (+de) + TN aajfiss (60) 
CR 3 Æd C: lu Ÿ 


L'énergie élastique attachée à cette liaison 
augmente donc de Qôr,, d’après les relations (55) 
Chikazumi [10] qui a trouvé par dilatométrie que Ct (56), et la probabilité d'observer cette liaison 


é I FE , . dans l’orientation &,, &, «3, à la température 1, est 
le passage de FeNi, (er =: ) de l’état désordonné à | Or) ‘ ENS 
1: ï 4; RER 3 proportionnelle à exp ; — Fa 7 | OUR CE IT 
À . à l’état ordonné était accompagnée d'une contraction ER ( {1 ET 
“ relative de 4.10 4. Puisque la surstructure FeNi, ne puisque F: ns est petit. 

2 1 


La répartition d'équilibre des atomes de l’alliage, 
= à la température 7, est ainsi définie par la proba- 
sont les intersections de l’ordonnée €; —>; avec la  bilité précédente. Par une trempe rapide jusqu’à une 

température T, suffisamment basse pour que la 
diffusion soit impossible, il est possible de conserver 


| contient pas de liaisons Fe—Fe, cette contraction 


. est représentée par S'S sur la figure 1, où S’ ét S 


tangente AC’ et la courbe AB. Théoriquement, 


Do : ie ro ; se er 

- S'S—;:5» ce qui donne ici Ds —:5 en accord cet état en faux équilibre, après avoir supprimé la 

s Lee è a ats > 

| complet avec la valeur précédente. traction P. 

À Quant au facteur g il est directement lié au 

- coefficient x, de compressibilité. En effet l'énergie 20. Anisotropie magnétique liée à la sur- 

“ élastique emmagasinée dans 1 em au cours d’une structure d'orientation créée parladéformation. 

3 dilatation isotrope dr est égale, d’une part, à  —- Soit alors y,, 2, y la direction actuelle de l’aiman- 

M rS/3067)° , AN So 01? e tation spontanée à la température T, : l'énergie 
rl Conrart : ‘y Te ET l1S ue ne ; . hrs ‘ 

4 = ro ) HRadaure part, à 2}  Puisquénle magnétique d’une liaison d'orientation &y, @», y 


= 
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S I z : 
est L (Sam—3): L'énergie moyenne w» d’une 


liaison pour toutes les orientations possibles, compte 
tenu du facteur de probabilité calculé plus haut, 
s'écrit 


mi 


2P £86Doro lo TS 
KT; 


di 
Q 
12 A 
ë 
LA# 
Lo 
5 
TC 


La densité d'énergie correspondante s’obtient en 


CERNa 


— des liai- 
Dre 


multipliant w, par le nombre 


sons B—B contenues dans 1 cm. 

En appliquant cette formule au cube à faces 
centrées (n — 12) dans la direction [100], on obtient 
une densité d'énergie d’anisotropie de la forme 


DÉC: (cos:e — 5) ) 


en désignant par 0 l’angle de l’aimantation avec la 
direction de la traction P. Le coefficient C; est 
donné par 


(62) 


(ee _3SLoPDo_. (63) 
FRS 8Co>40RTir0 1 
En ce qui concerne la direction [111], le résultat 
s'obtient en remplaçant 2C, par C; dans la rela- 
tion (63). Dans cette relation, nous avons, d’après 
le paragraphe 11, remplacé c; par S pour rendre la 
formule valable dans tout l'intervalle des concen- 
trations, $S étant défini par l’équation (43). 

Nous sommes maintenant en mesure de préciser 
l’ordre de grandeur du phénomène attendu. Prenons 


Cr Ci 0,0 d — 0 C5 = 0,45.101?; 
RG =N0; D TOTLAE R=8;32;:701; 1 = 8000K:; 
P=T0?, soit * 10 kg/mm? 
D; il 
Lo = 10! ergs/em* el, enfin, = 
ro 190 
on trouve C, — 104 ergs /cm. 


Cet effet doit donc être facile à mettre en évidence. 


21. L'effet Chikazumi. _— Dans un Mémoire 
auquel nous avons fait allusion plus haut ($ 13), 
Chikazumi suppose [11] que l’ordre directionnel est 
créé par la magnétostriction. Or la différence de 
longueur entre une liaison parallèle à la direction 
de l’aimantation spontanée et une liaison perpendi- 


n : A x d - , 
culaire est égale à =r6A00 Il en résulte donc, 


d’après les résultats du paragraphe 18, que la permu- 
tation de deux atomes À et B, qui provoque le 
passage d’une liaison AB de la direction parallèle 
à J, à une direction perpendiculaire, est accom- 
pagnée d’une variation d'énergie w” donnée par 


(64) 


Gs " à 
W=TJLS D lo À100- 
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Dans le cas du permalloy à 25 pour 100 Ni, en pre- 
nant 


Nago—=1,5.10?8, 10 255 T0: 


Â00 = 10.107t, 


on trouve que N,w' est voisin de 2.10$ ergs. Cette 
énergie est faible. Les densités d’énergie d’aniso- 
tropie magnétique auxquelles elle donne naissance 
sont données par la relation (45), où il suffit de 
remplacer L, par N,w”. Comme L, est au moins” 


égal à ro8ergs et N,w” voisin de 2.10fergs, il en 


résulte que l'effet Chikazumi est négligeable dévant « 
les effets que nous avons étudiés dans la seconde 
partie de ce Mémoire. 


22. L’anisotropie magnétique des ferronickels M 
laminés à froid. — La théorie précédente paraît … 
donner la clé des propriétés très remarquables des 
ferronickels laminés à froid et en particulier des 
résultats de Rathenau et Snoek [16]. Il s’agit de 
tôles auxquelles on a donné, par un sévère laminage 
à froid suivi d’une recristallisation à haute tempé- 
rature, un état quasi unicristallin : Jes orientations 
de tous les cristallites sont trés voisines les unes 
des autres, avec le plan (100) dans le plan de la 
tôle et la direction [oro| dans le sens du laminage. . 
Les deux directions [o1o] et [oor] sont alors équi- 
valentes du point de vue magnétique. Si l’on procède 
ensuite à un nouveau laminage, cette fois-ci modéré, 
soit dans la direction [oro], soit dans la direc- 
tion [oo1], de manière à réduire l'épaisseur d’un 
tiers, l'orientation des cristallites ne change pas, 
mais la tôle acquiert néanmoins une très forte « 
anisotropie magnétique uniaxiale, telle que la 
direction perpendiculaire au sens du laminage 
devienne direction de facile aimantation. 

La densité d’énergie magnétique est de la 
forme — XK,cos°0 en désignant toujours par 
l'angle de l’aimantation avec la direction du 
laminage. La constante — X,, nulle pour le nickel 
pur, croît régulièrement avec la proportion de fer 
et passe par un maximum voisin de 2.105 ergs /cm® 
pour 5o pour 100 de fer et décroît ensuite rapi- 
dement. L'hypothèse de tensions internes rési- 
duelles n’explique pas ces faits : d’une part ces 
tensions internes devraient avoir des signes et des 
orientations variées et s’équilibrer en moyenne 
pour donner un effet total sensiblement nul; 
d'autre part, l'effet est nul pour le nickel dont 
la magnétostriction est grande tandis qu'il est 
important (K, ——0,4.105 ergs/cm*) au voisinage 
de 20 pour 100 de fer, là où précisément la magnéto- 
striction est nulle. 

Nous proposons d'interpréter ces phénomènes par 
l'hypothèse. d’une surstructure d'orientation déve- 
loppée par la pression exercée au cours du laminage : « 
cette pression doit être de l’ordre de 50 à 100 kg/mm®: 
l’ordre de grandeur nécessaire est atteint comme 


/ 


Ÿ 


nous l’avons montré plus haut ($ 20). La défor- 
mation plastique joue ici un rôle essentiel, car elle 


Met aux atomes de prendre leur répartition 


d'équilibre, bien que la température ordinaire où 
l’on opère soit bien inférieure à la température de 
recristallisation. On sait d’ailleurs depuis longtemps 


» que le travail à froid et les déformations plastiques 
sont susceptibles de hâter l’établissement de l’ordre 
à courte distance, comme le rappelle Averbach [17] 


dans un article récent. 

L'hypothèse d’une surstructure d'orientation 
permet d'interpréter les caractéristiques ‘essen- 
tielles du phénomène, telles que son absence pour le 


- nickel pur, le maximum au voisinage de 50 pour 100 Fe 
et l’insensibilité aux variations de la magnéto- 


W striction avec la composition. En ce qui concerne 


» l'allure de la variation de K, avec la composition, 
n il semble qu’au voisinage du nickel, 


— K, ceroisse 


d’abord moins rapidement avec ©; que ne l’indique 


Li 


vd 


la formule en cic;. Cela provient peut-être de ce 
que la pression qui est nécessaire pour obtenir un 
même taux de déformation plastique est bien plus 


faible au voisinage du métal pur qu’au voisinage 
de la composition FeNi. Cela peut provenir aussi 


de la non-idéalité de la solution solide, comme nous 
l’avons signalé à la fin du paragraphe 11. 

Lorsque l’on opère en laminant à froid un grand 
monocristal, les résultats sont analogues aux pré- 


… cédents et s’interprètent de la même façon. Il en 
» est encore de même par étirage à froid d’une bande 


d 
pi 
on 


Rs | 


_ quasi unicristalline : 


rage. 
« rement différents lorsque l’on opère avec des bandes 
 polycristallines formées de cristallites orientés au 


la direction de facile aiman- 
tation est toujours perpendiculaire au sens de l’éti- 
Au contraire, les phénomènes sont entiè- 


hasard. En laminant à nouveau ou en étirant de 
telles bandes, on crée une anisotropie magnétique 


* uniaxiale de signe contraire à celle qui avait été 


obtenue pour les bandes quasi unicristallines. 


. La direction de facile aimantation correspond main- 


tenant au sens du laminage ou à la direction de 
l’étirage. 
* Il semble que l’on puisse expliquer ces très curieux 
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résultats par un mécanisme analogue à celui qui a 
été proposé, selon les idées de Masing [18], pour 
interpréter le processus de restauration après fluage, 
interprétation identique d’ailleurs à celle de l'effet 
Bauschinger, donnée antérieurement par Heyn [19]. 
Dans un polycristal, la capacité de déformation 
dépend énormément de son orientation et de l’orien- 
tation des cristallites voisins. Certains cristallites A, 
qui possèdent une limite élastique particulièrement 
élevée, ne subissent au cours de la déformation 
plastique générale qu’une déformation élastique. 
Au contraire, d’autres cristallites B possèdent une 
basse limite élastique et subissent une importante 
déformation plastique qui donne naissance à une 
surstructure d'orientation. Lorsque le système des 
tensions extérieures est relâché, les cristallites A 
tendent à reprendre leur forme primitive et font 
subir aux cristallites B voisins une déformation 
plastique de signe contraire à celle qui avait été 
produite par le système des tensions extérieures 
antérieurement appliqué. Cette seconde déformation 
plastique efface la surstructure d'orientation primi- 
tive et en produit une nouvelle, complémentaire en 
quelque sorte de la première, qui est accompagnée 
d’une anisotropie magnétique de signe contraire à 
l’anisotropie primitive. 

Les grandes, lignes des phénomènes observés par 
Rathenau et Snoek paraissent ainsi expliquées. 
Quant aux détails des résultats expérimentaux, il est 
assez vain d'essayer de les préciser en l’absence de 
données sur les efforts mécaniques mis en jeu au 
cours du laminage ou de l’étirage et aussi longtemps 
que des expériences de ce genre n'auront pas été 
reprises dans des conditions mieux définies, notam- 
ment en ce qui concerne l'orientation de l’aiman- 
tation au cours de la déformation plastique : nous 
avons en effet montré plus haut ($ 17) que la for- 
mation des surstructures d'orientation est aussi bien 
conditionnée par l’orientation de l’aimantation spon- 
tanée que par le système des tensions mécaniques 
appliquées. 


Manuscrit reçu le 5 janvier 1954. 
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ÉTUDE DES PHOTODÉSINTÉGRATIONS A L'AIDE DES ÉMULSIONS PHOTOGRAPHIQUES : À 
PHOTODÉSINTÉGRATION DU CARBONE EN TROIS PARTICULES &. II. (1) 


Par Raymonp CHASTEL, 
Laboratoire de Chimie Nucléaire, Collège de France. 


Sommaire. — L'étude de la réaction !:C (+, 3 «) est précédée d’une analyse des facteurs correctifs inter- 
venant dans la détermination de la dose de rayonnement reçue en chaque point de la plaque (correction 
sur l’angle solide d'irradiation, correction sur la variation de la transmission de l’écran de filtration 
utilisé). La reconstitution des phénomènes nucléaires tels qu'ils sont produits dans l’émulsion vierge 
et la précision des mesures au microscope sont discutées. La discrimination des étoiles de photodésin- 
tégration de celles de la réaction ';C (n, n') 3x produites par les neutrons parasites est décrite. 

Une discussion détaillée des différentes hypothèses relatives au mécanisme de la réaction est donnée. 
Outre le passage par l’intermédiaire d’un noyau ;Be, dans son état fondamental ou dans un état excité, 
le mécanisme de tripartition du noyau !?C excité par les radiations de 14,8 et 17,6 MeV est examiné. 

L'utilisation de la valeur de la section efficace de cette réaction a permis de déterminer les doses de 
radiations reçues par les émulsions irradiées et ensuite de remonter à l'intensité du rayonnement + 
émis par la cible. 


TROISIÈME PARTIE. satisfaisante par les constructeurs de microscopes, 
à Cosyns [1] vient seulement de publier récemment 


ci 


74 aurait nécessité une platine de microscope possédant 
ty “un mouvement de rotation autour d’un point 
WE réglable. 
Po Le problème de la réalisation mécanique de ET A 
à platines de microscopes bien adaptées à l’étude EE Enr -— 
des émulsions nucléaires n’est pas résolu de façon NSSSNKKKKK 
RNR 
(1) Cet article est le second d’une série de trois articles 
que nous désignerons dans le texte suivant par [1], [11], FEI]. Fig. 12. 


Les étoiles de photodésintégration du carbone ';C 
en trois particules « ont été observées dans des 
plaques irradiées pour étudier en même temps les 
photoprotons du cuivre. Le développement de la 
section suivante s’applique done également à l’étude 
des photoprotons du cuivre traité dans l’article III 


A. GÉOMÉTRIE DES IRRADIATIONS. 


Les plaques utilisées étaient des plaques Ilford 
d’un format sensiblement égal à celui des lames 
standard de microscope; elles étaient disposées 
perpendiculairement à l’axe du tube accélérateur de 
protons, cet axe venant percer le plan de l’émulsion 
au milieu de la longueur des plaques, il en résultait 
donc que les phénomènes produits dans l’émulsion 
avaient une symétrie cylindrique par rapport à 
l’axe du tube. La certitude de cette symétrie cylin- 
drique était en outre accrue par la rotation des 
plaques autour de cet axe au cours des irradiations. 
La méthode la plus logique de dépouillement micro- 
scopique des plaques aurait donc consisté à balayer 
la surface examinée suivant des arcs de cercle 
axés suivant la trace de l’axe de symétrie, cela 


l'étude d'une platine de précision adaptée aux 
mesures angulaires, son microscope constitue un 
perfectionnement très important dans cette voie 
Nous avons donc effectué le dépouillement des. 
plaques en utilisant une platine classique à deux 
déplacements rectangulaires : déplacement en x 
suivant la grande dimension de la plaque et dépla-« 
cement en y, suivant la largeur. 

Ces circonstances ont légèrement compliqué les 
déterminations des angles solides et des facteurs 
d'absorption correspondant à chaque bande micro-" 
scopique examinée. 


1. Détermination des angles solides. = La 
figure 12, représente une coupe méridienne du porte- 
cible et de la disposition des plaques ifradiées. Le « 
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«— comme ponctuelle, cependant nous avons vérifié 
… par activation de détecteur de cuivre que l'intensité 
« du rayonnement obéissait à la loi de l’inverse du 

carré de la distance à partir d’une distance de 15 mm; 
+ or ici la distance minima de la source à l’émulsion 
” est z —21 mm, nous considérerons donc par la 

suite la source comme assimilée à un point-o, trace 
… de l’axe du tube sur le plan du porte-cible. 


LL 


” | 0 


ï à de 
ï az 
HIS: 19. 


_ Un rectangle de plaque irradié dans ces conditions 
… est vu de la source sous un angle solide {2 tétraédrique 
n (fig. 13), les valeurs de { en fonction des dimen- 


sions æ — az et y — bz du rectangle sont données 


D parc: 

à ab 
-CNRERS CO — 
Vaso Er 


… Les valeurs de & pour les différentes valeurs de a 
… et b sont données dans les Tables numériques univer- 
selles de M. Boll [3]. Nous avions ici 
1202. 38 


bmax = = = 1,2 et max = — —=I,81. 
max OI 2 max OI , 


Ù g 
Nous avons porté dans le tableau suivant les 
valeurs de © pour b = 1,2 et des valeurs croissantes 
4 


solide 


rigueur, la source y ne peut’pas être considérée 
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de a. La courbe de variation de & en fonction 
de x — az est tracée sur la figure 14. 

L’angle solide élémentaire A correspondant à 
une bande microscopique de largeur Ax = longueur 
du micromètre oculaire et de longueur égale à by 
avec b — 1,2 située à une distance æ du plan de 
symétrie de la plaque est proportionnel à la 


dO(x) 2 : 
-, nous avons porté dans le tableau 


dérivée 

de 
les valeurs de cette dérivée lues sur la courbe. La 
courbe représentative de cette dérivée est tracée 
sur la figure 14. L’angle solide AQ(x) correspondant 


à une bande microscopique située à + mm du plan 
de symétrie est donc : 


dO(zx) 
dx 
AO(z)— AO Etore) ) 
dr 
les valeurs 2 _— et ere étant lues sur les courbes. 
Ve de 
a. I OX) x io 2 =; 
dæ dæ 
(mm). (mm) 
DATA d'en 2, 110007 0705 OA 15,4 24 4,6 
DDR e «à LS DMORMON DÉS 14,4 28 4,7 
OP ans à 8,4  0,2803 HA ee 13,6 32 372 
DOME 12,6 --0,4063 (ÉGES 190 36 2,6 
Da ME 16,8 0,500 Dee 12,8 4o 2,1 
CPE 21,0. 10,5643 FO 11,8 44 1,9 
LEE 25, 220080; CES LD SE RE 10,3 50 Se 
1 Foie 29,4  0,6753 ro LEE ES 9,8 - - 
eee 30707201 TO 8,8 - — 
DCE A2 02000; 70 70 HOTTE 7,6 - _- 
Sons 59, NO 7042 DORAIN Me 6,9 — - 


2. Facteur d'absorption correspondant à une 
bande de balayage microscopique. — L'effet 
d'absorption du rayonnement y dans l'écran de 
plomb pour une zone d’observation microscopique 


dans la plaque, de coordonnées (x, y), varie en fonc- 
tion de x et y (fig. 15). 

Le coefficient massique d’absorption des rayons y 
de 17 MeV a été mesuré par Mc Daniel, Von Dardel, 
Walker [2] : la valeur moyenne de leurs résultats 


est = — 0,0635 cm?/g. 


{6 


L’absorption pour une traversée de 1omm de 
plomb (densité = 11,34) est : 


; : 0 
PME SOIT = N— 10,49; 


I 


L’absorption pour un pinceau faisant un angle 
avec l’axe de symétrie est : 


Corrections |d'absorption 


20 
Fig. 17. 


m étant la masse superficielle de plomb, en grammes 
par centimètre carré. 


LU gs : I : 
Nous avons calculé l'absorption 7, °n fonction 
0 


de y pour différentes valeurs de x, nous avons obtenu 
le réseau de courbes de la figure 16. 

La valeur moyenne de l'absorption pour une 
bande x est 

/I\ ; Y=Y1 

Es EE (—0,72 1+4:) q 
— € . 
( un ha N£ Y 


yY=0 
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Pour chacune des valeurs de + (considéré co 
paramètre) l'intégrale a été déterminée par inté= 
gration graphique en pesant les courbes tracées sur. 
papier millimétré découpées entre les abscisses & = 6 
et x — 25,2 mm. La courbe ainsi obtenue est trac 
figure 17. À 

Les calculs numériques des courbes de la figure 16. 
ont été facilités en utilisant les tableaux de valeurs” 
numériques des fonctions [3] : y 


Va+1y?, Vi u? et exx. 


B. Mesure des « étoiles de carbone ». 


La recherche des étoiles a été faite au début avec” 
un objectif Nachet X 100, puis avec l'objectif 
Cook X 45, mais, dans tous les cas, les mesures 
ont été faites avec l'objectif X 100 et une paire 
d’oculaires X 9 dont l’un comportait un Micro 
mètre oculaire. Les recherches des phénomènes ont 
été faites par différents observateurs et dans certains 
cas la même surface d’émulsion a été dépouillée” 
par deux observateurs différents. Toutes les mesures 
ont été faites par le même-expérimentateur ayant 
déjà un certain entraînement pour les mesures au 
microscope. La technique de mesure a été brièvement» 
décrite [4]. : 7° 

Les buts poursuivis par cette étude comportant 
non seulement la mesure, mais encore le dénom= 
brement des phénomènes observés, toutes les étoiles,“ 
quelle que soit leur orientation dans l'émulsion,. 
devaient être mesurées; d'autre part, la rareté du 
phénomène excluait la possibilité de retenir seules“ 
les étoiles situées sensiblement dans le plan frontal 
du microscope. La mesure des trajectoires de partisk 
cules « devait donc être suivie d’une reconstitution” 
aussi précise que possible du phénomène tel qu'il 
a été produit dans l’émulsion vierge. 


1. Mesures horizontales. — La projection hori= 
zontale des trajectoires x était mesurée au miero= 
mètre oculaire, avec un écartement d’yeux constant” 
du binoculaire, dans ces conditions une division dw 
micromètre oculaire correspondait à 0,985 x, l'étan 
lonnage ayant été fait à l’aide d’un micromètre 
objectif gravé Zeiss (1 mm divisé en 100). On peut. 
estimer que l'erreur moyenne sur la mesure des 
longueurs des projections horizontales est de 0,54 
(écart absolu moyen). je 


2. Mesures axiales. — Les mesures des projec= 
tions verticales des traces étaient faites à l’aide du 
tambour gradué du déplacement lent du microscope 
en prenant les précautions citées par Vigneron [5]: 

La courbe d'étalonnage de la vis micrométrique 
avait été établie; cette courbe comportant um 
minimum, nous nous sommes placé, pour faire ces 


mesures, au voisinage du minimum, c’est-à-dire à 


CE 


un endroit où l’étalonnage varie peu. Enfin la vis 
présente une variation périodique, la période étant 
- d’un tour, pour. éliminer cette influence sur les 
mesures, nous avons pris la moyenne de dix mesures 

faites en différents points d’un même tour de la vis. 
- Une division du tambour correspond à 1,40 p. 
… Dans les conditions précisées ci-dessus, la précision 
… est telle que l’écart quadratique moyen est de 0,35 pr 

pour l’ensemble des deux mesures nécessaires pour 
_ pointer les deux extrémités d’une trace. L’axe des z 
… avait été orienté de la surface de l’émulsion vers la 
profondeur pour ces mesures. 


À 


… 3. Mesures angulaires. — Les angles entre les 
« projections horizontales des traces ont été déter- 
- minés grâce à un index solidaire de l’oculaire muni 
" du micromètre se déplaçant devant un cercle gradué 
+ en degrés, l'écart moyen est de l'ordre de 1°. 
3% 
- 4. Reconstitution des phénomènes dans 
* l'émulsion vierge. — Les émulsions développées 
- subissent un affaissement par rapport à l’émulsion 
vierge, cet affaissement résulte du départ du plasti- 
fiant (glycérine) dans le premier bain de dévelop- 
pement et du départ de l’halogénure d'argent non 
… impressionné dans le fixage. Les cotes verticales 
mesurées dans l'émulsion développée et séchée 
… doivent être multipliées par un facteur constant 
- pour obtenir les cotes dans l’émulsion primitive. 
- Nous avons utilisé le facteur K' dit facteur de 
* multiplication des cotes verticales relatif au micro- 
“ scope utilisé [6]. Ce facteur déterminé pour une 
“ émulsion identique ayant subi le même traitement 
Rest: 


| RUES MIO 0:00! 


en projection horizontale L et de projection verti- 


è cale À est : 


Ainsi la longueur vraie L d’une trace de longueur 


(C # 0,985), (1) 


L est en microns, / est mesuré en divisions du micro- 
+ mètre oculaire et À en divisions du tambour micro- 
_ métrique. 
4 ‘angle d’inclinaison dans l’émulsion vierge d’une 
trace par rapport au plan horizontal est défini par : 


; L=CVFR RTE 


+ 7. k h 
A = —: 
o l 
L'erreur relative sur le parcours de la particule 
résultant des erreurs sur les différents facteurs de 
_ Ja mesure est : 


AL. "AC LAT h?k®? AK k?h 
5 A, 2 
Cr F1 
C. Bilan des énergies. 
Le bilan de la réaction : 
1C+hy = 3iHe+Q (3) 


On obtient 
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s'écrit : 


Ey=hv+@Q,. avec 


Q= c[3M(«) — M('é0)] 
en prenant les valeurs de Bethe [7] 


M(x) = 4,00390 + 0,00003 
M(1%C) = 12,00382 + 0,00004, 


Q=— 7,34 +o,12 MeV. 


Comme la réaction peut être produite par les deux 
raies du lithium la somme des énergies des trois 
particules + est l’une des énergies suivantes : 


E=(17,6+0,04)— (7,34 0,12) —10,26 +0,14 MeV, 
Es=(14,8 +0,8 ) 


(HS Tee O 12) 10-07 02 LENS 


On pourra donc considérer que les étoiles mesurées 
satisfont au bilan des énergies si les énergies totales 
des traces « sont compatibles aux erreurs expéri- 
mentales près avec les valeurs E, et E’. 


Erreur expérimentale sur la détermination 
de l'énergie pour une « étoile type ». — Pour nous 
rendre compte de la précision expérimentale des 
mesures, nous allons faire à titre d'exemple le calcul 
d'erreur sur une étoile hypothétique dite « étoile 
type », nous allons admettre arbitrairement 
19 l’énergie cinétique disponible est distribuée égale- 
ment entre les trois particules et les trois traces 
font entre elles des angles de 12092; 29 l'orientation 
de l'étoile dans l’émulsion vierge est la suivante : 
une branche située sensiblement dans le plan hori- 
zontal (c’est un cas qui se rencontre assez fréquem- 
ment dans la pratique), le plan de l'étoile fait un 
angle dièdre de 45° avec le plan horizontal. 

Dans ces conditions les parcours des traces 
font 16,752 dans l’émulsion vierge. La longueur 
en projection horizontale d’une trace inclinée 
est  — 14,5 p. et sa projection verticale 2,7 dans 
l’émulsion développée et séchée. 

En appliquant la formule (2) et en admettant 
pour les erreurs de mesure les valeurs indiquées 
dans la deuxième partie, on obtient pour les erreurs 
sur les parcours et sur les énergies les valeurs : 


AL 

mie. pour 100, AF1— 0,2 MeV; 
1 

As 

ie) » ASTON) 
2 

L; , 

PH 23, » NES— 0 107; 


où L, et L, sont les traces inclinées et L,; la trace 
horizontale. 

L'erreur totale sur la mesure de l’énergie totale 
des particules « est 0,5 MeV dans le cas de cette 
« étoile type », ce qui donne une idée de la précision 
des mesures. Cette étoile peut être considérée comme 
présentant une difficulté moyenne de mesure. 


a 
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Comme autre cause d'erreur dont il n’a pas été 
tenu compte, nous pouvons signaler l’influence de 
la variation d'humidité de l’atmosphère; Winand 
a signalé cette influence au Colloque de Photo- 
graphie (Paris, septembre 1951), elle est de l’ordre 
de 4 pour 100 à 20°C pour une variation de l’humi- 
dité relative de l’air de 33 à 90 pour 100. La discus- 
sion a montré que la tendance actuelle consiste à 
supprimer à la fois l’affaissement des émulsions et 
l'influence des variations hygrométriques en faisant 
pénétrer une solution alcoolique de colophane dans 
les émulsions après fixage. Ce procédé est à l'étude 
dans différents laboratoires et très récemment 
Mignone (Nuovo Cimento, 1951, 8, 896) vient 
d'obtenir des résultats intéressants en utilisant des 
solutions de glycérine. 

La précision obtenue est du même ordre que celle 
annoncée par Goward et Wilkins (Proc. Phys. Soc., 
1950, 63, 662) dans une publication où ils avaient 

caractérisé la précision des mesures par une autre 
méthode. 


D. Bilan des quantités de mouvement. 
Discrimination des étoiles produites 
par y et par neutrons. 


Les trois particules dont les traces constituent 
les branches des étoiles étant de masses égales, il 
est commode d’adopter comme unité de quantité 
de mouvement celle d’une particule « de 1 MeV, 
de cette façon les quantités de mouvement s’expri- 
ment numériquement par la relation : 


PE VE 


E, étant exprimé en mégaélectrovolts. 
Avec cette unité, la quantité de mouvement d’un 
photon y d'énergie E, (MeV) est : 
EE, E E, 
P; == EN > = = ——— 
c V2Mo CcV2 <4m 2 V2 Ve? 


mc? — 931 MeV (masse au repos du proton), ce qui 
donne : 
Py=0,o116£;, 


E, étant exprimé en mégaélectrovolts. 

Pour un photon de 17,6 MeV, P, = 0,2. 

Cette quantité de mouvement des photons est 
du même ordre de grandeur que les erreurs expéri- 
mentales de mesure sur les étoiles. On peut donc 
en première approximation négliger la quantité de 
mouvement du photon avec le rayonnement y de 
la cible de lithium. Pratiquement les trois branches 
des étoiles de photodésintégration sont coplanaires 
aux erreurs de mesures près. 

La désintégration du carbone en trois particules x 
peut être également provoquée par le choc inélas- 
tique d’un neutron rapide suivant la réaction : 


ÉC+in + in+3iHe— 7,34 MeV. 
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Cette réaction a été étudiés par Green et Gibson 
(Proc. Phys. Soc., 1949, 62, 296). J'avais également 
observé ces étoiles dans une émulsion irradiée aux 
neutrons rapides de la réaction :Li(d, n) Be avec. 
les deutons de 6,7 MeV du cyclotron du Collège de 
France. Dans ces étoiles provoquées par les neutrons 
rapides, la somme des quantités de mouvements” 
des trois particules « n’est plus négligeable. 

Dans les plaques irradiées au rayonnement y du 
lithium, les neutrons rapides résiduels ont une 
énergie suffisante pour provoquer cette réaction, lan 
section efficace (o = 9:107*6 cm? pour E,=—13,2 MeV} 


tion "Cp; 32) eo (863) ro "cent on rencontre . 
donc dans l’émulsion un certain nombre d'étoiles 
provoquées par les neutrons. La discrimination 
entre ces deux sortes d'étoiles est faite par l'étude 
du bilan des quantités de mouvement de chaque 
étoile. 

Pratiquement pour les premières étoiles trouvées, 
je faisais l’épure du phénomène reconstitué dans - 
l’espace de l’émulsion vierge, je pouvais ainsi vérifier 
pour les étoiles de photodésintégration : que les 
trois branches étaient coplanaires aux erreur de 
mesure près et que la somme vectorielle des quantités 
de mouvement des trois particules & était compatible. 
avec la quantité de mouvement du photon. 4 

On peut également faire cette étude par un. 
calcul de géométrie analytique. ÿ- 

Par la suite, j'ai fait cette étude avec un abD4 
analogue à celui de Telegdi et Zünti [11]. Cecih 
revient à matérialiser les extrémités des traces des 
trois particules « d’une étoile par les quatre pointes. 
de tiges cylindriques métalliques pouvant glisser 
suivant leur axe. Ces tiges coulissent sur trois barres” 
mobiles autour de la tige centrale dont la pointe“ 
figure le centre de l'étoile. L’échelle adoptée, x cm}. 
pour 1: dans l’émulsion, permet une précision de! 
Su es de l'étoile dépassant largement la 
précision des mesures microscopiques et cetten 
méthode est beaucoup plus rapide que les précé=… 
dentes. Elle permet de vérifier la coplanarité des” 
traces : les quatre pointes sont sensiblement dans un 
même plan (la distance d’une pointe au plan des: 
trois autres atteignait exceptionnellement 1: cm; 
c'est-à-dire 11 dans l’espace de l’émulsion vierge 
pour les étoiles de photodésintégration), on a 
immédiatement la reconstitution de l'étoile dans son. 
plan ce qui permet la mesure rapide des angles dans 
l’espace dx des couples de traces x de chaque. 
étoile. 

J'avais également envisagé l’utilisation d’une 
platine microscopique orientable montée sur rotule 
réalisée dans certains microscopes de minéralogies. 
pour amener le plan de l'étoile dans le plan fron al 
de l'objectif, mais la réalisation pratique de 
dispositif paraît difficile avec les grossissements assez 
élevés qu'il est nécessaire d'utiliser. 

Il faut noter que les étoiles produites par les 


°4. 


* Motion “pour être observables doivent corres- 


+ pondre à une énergie du neutron incident sensi- 


+ blement supérieure au seuil dé la réaction, comme 


—— 7,3 MeV, il en résulte que la quantité de 
mouvement apportée par le neutron est loin d’être 
négligeable; il est donc possible de discriminer 


nettement les étoiles résultant des y de celles pro- 


… duites par les neutrons. 


Les étoiles de photodésintégration satisfaisant à la 
condition des quantités de mouvement permettent 


_ donc d’avoir l'énergie y du rayonnement. C’est 


cette méthode qui a permis à Nabholz, Stoll et 
| Wäffler [12], [13] d'étudier le rayonnement y de la 


* cible de lithium. J’ai également établi (fig. 9) l’histo- 


gramme du nombre d'étoiles de photodésintégration 


| produites par des photons d'énergie comprise entre E, 


ét E, + AE, (AE, — 0,5 MeV). Ce qui permet, 
_ utilisant les valeurs de Walker et Mc Daniel [14] du 


- rapport des intensités des deux raies y de la cible de 
. lithium : 


_ d’avoir une valeur grossière du rapport des sections 


efficaces à 14,8 et 17,6 MeV 


J{1%.8) 0, 


G17,6 


E. Mécanisme de la réaction : ‘?C (y, 3 x). 


L'étude du mécanisme de cette réaction, décou- 


“ verte par Hänni [15], a fait l’objet d’un grand 


RE 


» 
3 
l 
L 
p 
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 ] 


nombre de publications dans lesquelles deux hypo- 
thèses ont été successivement émises : celle d’une 
succession de deux réactions à deux particules avec 
passage par un nuclide intermédiaire ;Be, ou celle 
d’une seule réaction, les trois + étant émis simulta- 
nément ou eetiuon 


1. Hypothèse du passage par ;Be. — a. Disrri- 
BUTION DES ÉNERGIES DES PARTICULES 2%. — Lors 


. des premières études du spectre énergétique des par- 


ticules x, Hänni et Zünti [16] ont analysé le méca- 
nisme de cette réaction, suivant la méthode décrite 
par Bethe [17] à propos de la réaction ‘;B (p, 3 «), 


- leurs résultats sont en accord avec le mécanisme 


suivant : 
4 $Be* + He, 
iHe + jHe, 


CRT — 
iBe* + 


le nuclide ÿBe* intervenant à son niveau de3 MeV. 


- Les premières étoiles de carbone que j’ai moi-même 


observées dans l’émulsion photographique [18] 
s’accordaient avec ce mécanisme, toutefois la statis- 
tique semblait indiquer un déficit de trajectoires x 


. ayant des.énergies situées entre 2 et 3 MeV. 


Le mécanisme précédent prévoyait en effet (pour la 
raie y de 17,6 MeV) une émission de la première parti- 
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- cule x avec énergie E;, 7£ 4,8 MeV, le noyau ÿBe* 


résiduel se désintégrant en vol de façon isotrope, 
ce qui fournissait une distribution continue des 
deux autres particules « avec des énergies variant 
entre : 


hr s[Va=U UE Ve U), 
avec 
A=E,+Q, 
Q = c[M(12C) — M(3œ)] =— 7,34MeV 
U = 3 MeV, énergie d’excitation de $Be*, 


ce qui donne comme limites du fond continu : 
E'min = 0,01 MeV et Ener —9,39 MeV. 


En réalité le niveau U = 3 MeV est très large 
(la demi-largeur expérimentale obtenue par Li et 
Ward Whaling [28] est o,8 MeV), les valeurs indi- 
quées sont donc des valeurs moyennes. 

Goward, Telegdi et Wilkins 19] ont publié une 
étude en accord avec ce mécanisme. 


N 
30 
—— Courbe A 
25 FE. 
Re FF; 
ue FA 
20 ---- Courbes théoriques Wen 
1! 
I 
(E 


(Niveau de 3 MeV) 


| —.— 


Telegdi et Zünti [20] ont publié une analyse plus 
poussée de ce spectre énergétique en tenant notam- 
ment compte de la largeur du niveau de 3 MeV 
de;Be*. Deux difficultés apparaissaient : d’une 
part un excès de trajectoires & entre 1 et 2 MeV et 
corrélativement un déficit de trajectoires pour les 
énergies comprises entre 2 et 3,5 MeV, d’autre part, 
le groupe correspondant aux premières particules « 
émises présente un élargissement du côté des faibles 
énergies. Ceci conduit les auteurs à admettre qu’un 
certain pourcentage de pp on a lieu 
avec passage par ;Be* à un niveau E 8 MeV, 
mais, toutefois, ne leur donne pas l'explication de 
la dissymétrie du groupe de particules «& de : 


150+y —= iHe+ÿiBe* 


La figure 18 À, montre la distribution énergé- 
tique que j'ai obtenue et la figure 18B la même 
distribution obtenue par Telegdi et Zünti ramenée 
aux mêmes échelles. 
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C'est en présence de ce désaccord des résultats 
expérimentaux et de la courbe de distribution 
calculée que j'ai recherché une autre méthode 
d'analyse du mécanisme de cette réaction (hypo- 
thèse de la tripartition). 


b. DIAGRAMME DES ÉNERGIES D'EXCITATION E* 
DE ;Be*. — Si le couple i et j de particules « d’une 
étoile correspond aux particules « de désintégration 
en vol de ;Be*, l'énergie d’excitation E* de ce 
dernier nuclide est donnée par : 


1 e 
E*= = (Ei+ Ej)— (EE) cos; 


Ÿ;; étant l'angle, dans l’espace de l’émulsion vierge, 
que font les deux trajectoires. 

Mais, ainsi qu'il est souligné dans la publication 
de Telegdi et Zünti [20], le choix des deux particules 
résultant de la désintégration de ;Be* est impossible 
dans au moins 30 pour 100 des cas. 

° Cette difficulté a conduit Goward, Telegdi et 
Wilkins [19] et Telegdi et Zünti [20] à porter sur 
la distribution statistique des valeurs E*, pour 
chaque étoile trois valeurs résultant de chacun des 
couples de particules &. Ainsi dans cette distri- 


. I A . . 
bution 3 seulement des valeurs portées a une signi- 


fication, : des valeurs n’ayant pas de signification 


(dans l’hypothèse du passage par un niveau de 3 MeV 
des, Be). 

Les trois valeurs de E* examinées sans attribuer 
une importance particulière à E*-3 MeV pour 
chaque étoile ont des valeurs se groupant autour de 


E*#3 MeV, E*ZÆ5MeV et  E*ZÆ8 MeV. 
(ceci pour E; — 17,6 MeV). 


c. RELATIONS ANGULAIRES. — Dans le but de 
lever les difficultés examinées ci-dessus, j'ai cherché 
à procéder à une vérification des relations angu- 
laires liant les angles d;; du couple de traces t et j 
de particules zx et l’angle VW; de leur vitesse dans 
le système du centre de gravité de i'et Jj. 

On a, en adoptant 1e notations de la figure 19, 
les relations (?) : 

2vV sinW';; 


DRE se cm EN (a) 
—VsinW; 

SAT TE (8) 
+ H Le 

Fi V sin V';; te 


v + VeosW';; 


Cette vérification a été faite en collaboration avec 
M. Lurçat qui poursuit une étude théorique de cette 


() La relation (a) primitivement indiquée dans ma publi- 
cation [21] a été corrigée par un erratum sur la remarque 
de M. F. K. Goward que je remercie vivement. 


réaction. Ces relations sont He quel que soit 


CL 


le . mécanisme, mais les valeurs numériques de va 


de leur centre de gravité) et » (vitesse du centres 
de gravité des particules t et j), dépendent du méca= 
nisme de la réaction : v et V sont fonction de l'énergie À 
d’excitation E* du ;Be* correspondant éventuel. 
lement au couple de particules i et j. On constate 
que ces relations donnant les trois angles ® en à 
fonction du paramètre W sont vérifiées aux erreurs 
expérimentales près pour des valeurs de E* de 3, 5 
et 8 MeV correspondant aux trois permutations des 
couples de particules x attribuées successivement 
au nuclide ;Be*. 


2. Hypothèse de la tripartition. — Telegdi. 
et Verde [22] ont fait un calcul théorique de lan 
section eflicace de cette réaction en adoptant un 
«modèle en particules & », ils indiquent que la proba=« 
bilité d’une réaction à trois particules ou tripartition 
doit croître lorsque l’énergie du quantum respon=, 
sable de la photodésintégration augmente. Étant | à 
données les difficultés théoriques d'utilisation d'un 
modèle satisfaisant pour les noyaux légers, j'ai tenté 
de confronter mes résultats expérimentaux avec 
l'hypothèse d’une réaction de tripartition [21].:12308 
Cette étude a été faite avec le souci de considérer 
chacun des trois couples de particules x d’une étoile 
comme équivalents. En effet dans le cas d'une tripar= 
tition au moment de la séparation des trois ;:He et 
lorsqu'elles sont encore très voisines, chacune des 
particules + se trouve dans le champ électrostatique 
des deux autres et les charges et les masses étant 
égales, il semble logique de s'attendre à ce que la 4 
tripartition corresponde à un aspect symétrique de L 
la désintégration. Ce raisonnement est analogue à 
celui que nous avons utilisé pour l'analyse des 
phénomènes de tripartition de l’uranium [24], [25]: 

J'ai donc fait figurer sur un diagramme triangu= 
laire à la fois les trois angles 4, :, D,, ®;,, chacun. 
de ces angles ayant comme coordonnées dans Iem 
triangle les valeurs : D _n Le. chaque étoile 
est ainsi représentée par un point, on constate que 
les points se groupent près du centre du triangle. 
Pour mieux se rendre compte de la répartition des” 
points figuratifs, on peut porter les angles après 


en « petit », « sen » et « an », ceci 
spond simplement à une rotation des étoiles 
s leur plan en ajoutant éventuellement un 
urnement. On constate (fig. 20) que les points 


:  - ; 
AT ANONOR 


08 


O1 O2 OS UN 04HU 05 


Fig. 20. 


groupent auprès d’un Done situé près du centre du 
ngle correspondant aux angles moyens ®, ;7£ 900; 
, 3 7 11995 D; Z 1510. Il faut remarquer que le 
oint moyen (centre de gravité des points figuratifs) 
: l'est pas exactement au centre du triangle, on 
| pouvait penser que la faible Arte des étoiles : 


Fig. 
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s’expliquait par la quantité de mouvement du 


photon (négligée pour cette étude) un examen plus 
poussé montre que cette quantité de mouvement ne 
suffit pas, à elle seule, à expliquer entièrement la 
dissymétrie. 

Pour une énergie y donnée (ici 17,6 MeV) les 
énergies des trois particules & sont fixées lorsque les 
angles sont donnés, les énergies des trois parti- 
cules « des étoiles se groupent donc autour des trois 
valeurs : 


Ei=1,3 MeV,  E:=3,6 MeV, — 4,6 MeV 


(Jig. 21 et 22). 


22. 
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L’accumulation autour de E; — 1,3 MeV corres- 
pondrait au groupe des premières particules © 
attribué au passage par un niveau de 8 MeV de ;Be*. 
Et la superposition des accumulations de E,—3,6 MeV 
et E, — 4,6 MeV expliquerait l'élargissement du 
groupe ayant son maximum vers 4,8 MeV, attribué 
au niveau de 3 MeV dans l’hypothèse d’une désinté- 
gration en deux étapes. On a en même temps une 
explication du déficit de particules d'énergies 
comprises entre 2 et 3,5 MeV. 


Limitations expérimentales. — Les difficultés 
d'observations expérimentales dans l’émulsion photo- 
graphique d'étoiles ayant une branche courte et 
dont les deux autres branches forment entre elles 
un angle voisin de 1800, introduisent une limitation 
tendant à donner une apparence symétrique aux 
étoiles effectivement observées (fig. 23). Un calcul 


P, = 0,534 Es = 0,285 MeV 


E* (Be)=3 MeV 


Fig. 923. 


fait avec l'hypothèse de l'intervention d’un niveau 
de 3 MeV de ÿBe* montre que pour une branche 
courte d'énergie minimum observable E, = 0,3 MeV 
(parcours dans l’émulsion de 1,5 u), il correspond 
pour le plus petit angle ® + 909, ce qui correspond 
sensiblement à la limite du groupement des points 
figuratifs sur le diagramme triangulaire (fig. 20) 

On peut alors se demander si la faible probabilité 
des étoiles comportant une trajectoire « courte 
observée tient effectivement à la limitation expéri- 
mentale liée à l’utilisation de l’émulsion photogra- 
phique ou si cette faible probabilité tient à une 
symétrie effective de la désintégration. Il semble 
qu’une étude à l'appareil à détente de Wilson 
pourrait diminuer un peu cette limitation expéri- 
mentale. 

A ce point de vue une recherche spéciale d'étoiles 
anormales (comportant deux branches très rappro- 
chées) n’a pas montré non plus d'étoiles ayant une 
branche très courte, ce qui est en faveur d’une 
symétrie effective de la désintégration. 

J'avais envisagé la limitation expérimentale ci- 
dessus lors des publications [21] et [22] et j'ai été 
conduit à une analyse plus poussée de son influence 
après une discussion avec M. Vendryes que je tiens 
à remercier ici. 
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3. Discussion des mécanismes possibles de 
la réaction ‘?C (y, 3). — Mettons tout de suite à 
part le cas particulier d’un passage par un Be p 
l’état fondamental, qui a été observé par divers: 
auteurs [19], [20], [26] : il correspond à des étoiles ; 
ayant deux branches en forme de V dont les branches 
sont très resserrées, j'ai moi-même rencontré quelques 
étoiles pouvant s’interpréter de cette façon. La 
probabilité de ces étoiles est faible, de l’ordre de à 
quelques unités pour 100. 4 

L'hypothèse faisant_intervenir un Be à un 
état excité aboutit à une sérieuse difficulté, c’est À 
le fait qu'expérimentalement (pour une énergie y 
de 17,6 MeV) il ne paraît pas possible de choisir 
entre trois éventualités se présentant pour chaque | 
étoile : il est possible de faire intervenir un niveau, 
soit de 3 MeV, soit de 5 MeV, soit de 8 MeV pour ;Be.M 
Cette ambiguïté rend très difficile l’étude des distri 
butions angulaires de la désintégration de Be 
(dans le centre de gravité de ce dernier) par rapport 
à la direction de la première particule & [271]. 

Les résultats obtenus par Li et Ward Whaling [28] 
sur les spectres &« des réactions 5Li (p, B) 2& 
et ‘{B(p, x) 2 «, montrent que. les niveaux de Be 
situés au voisinage de 3 MeV ne sont pas les mêmes « 
pour ces deux réactions ainsi qu’on pouvait le penser 
auparavant. Les largeurs de ces niveaux appa=« 
raissaient anormales à ces auteurs qui avaient 
entrepris la recherche d’une structure fine. On est 
conduit à penser que l'étape finale de la réaction 
sur !!B donne lieu à un mécanisme différent de la 
désintégration de Li où il y a effectivement passage 
par un niveau de 3 MeV (environ) (phénomène des. J 
« marteaux » observés dans les émulsions nucléaires). 
Dans le cas de la réaction sur '!B, la grande largeur 
du groupe de particules & s’accorderait avec nn 
mécanisme de tripartition [29], la réaction devrait 
donc s’écrire ‘iB(p, 3 ax). Cette interprétation 
devrait correspondre à un autre pic sur le fond. 
continu du spectre « qui a peut-être échappé aux 
auteurs dont le but était d'étudier le groupe corres=… 
pondant au niveau de 3 MeV. 

Le mécanisme de la réaction : ! 


iBe+iHe + in+3$iHe 


n’est également pas clairement établi, ici encore 
on peut considérer l'intervention d'un ;Be excité. 
D'une façon générale, il semble que l’on rencontre … 
de grandes difficultés d'interprétation dans diverses 
réactions où comme étape intermédiaire pourraient 
intervenir des niveaux excités de Be. 
L'hypothèse de la tripartition du nuclide 
« excité » ‘iC* pourrait lever un certain nombre 
de difficultés, cependant la symétrie qui semble liée 
à cette hypothèse est sujette à une sérieuse limi- 
tation des possibilités d'observation dans l’émulsion. 
nucléaire. ; 
Gunn et Irving [30] ont examiné théoriquement la 
possibilité de phototripartition de ;H et ;He, ils 
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indiquent que, sauf lorsque l’on est très près du seuil, 
… les réactions à trois particules doivent être prédo- 
… minantes, la plus grande partie de l'énergie de 
… liaison est partie quand les désintégrations 


4 HP un 71) ba Hers . 1H #2D 
:: 

… ont eu lieu; en effet ;D a une faible énergie de liaison. 
— On peut rapprocher de ces cas la phototripartition 
…— du carbone : en effet, d’une part, la photodésinté- 
—… gration en trois particules « est la réaction qui a le 


4 seuil le plus bas et, d’autre part, lorsque la réaction : 
4 RCI Het ?Be 

à eu lieu, l'énergie de liaison est complètement 
perdue puisque Be est instable «. Ce rapprochement 
- est en faveur de l’hypothèse de la tripartition. 

+ En conclusion, après une analyse plus poussée, 
… il résulte que le choix entre les deux hypothèses 
* envisagées précédemment pour la photodésinté- 
. gration du carbone en trois particules «, ne paraît 
- pas possible de façon certaine dans l’état actuel de 
| la question. Il faut attendre d’autres résultats expéri- 
- méntaux sur les réactions pouvant faire intervenir 
» le nuclide ‘?C et donnant lieu à une désintégration 
… en trois particules &. Toutefois il ressort de ce travail 
- que les réactions à plusieurs particules pour les 
« noyaux légers méritent d’être envisagées avec soin 
… dans chaque cas. Et il est très possible que les divers 
“ mécanismes puissent intervenir les uns et les autres 
- avec des probabilités qui restent à déterminer. 
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F. Dénombrement des étoiles de carbone. 


Le produit N x K est proportionnel au nombre 
de quanta reçus par la surface examinée par chacun 
des observateurs; K — f(x) g(x) étant le produit 
des facteurs de correction de diminution d’angle 
solide f(x) et d’absorption du rayonnement g(x). 
On peut définir le rendement des divers observateurs 
qui est : : 
R= Nombre d'étoiles trouvées 

NX K 


On constate que l'efficacité d'observation des 
différents expérimentateurs est très variable. 


Dés ses mm té dé LE a do nt us ni Le 


Nombre 
de bandes 
Obser- examinées Rende- Nombre 
vateur N° plaque. N. NX K. ment, d'étoiles. 
: Do De M à 156 A1 297 85, AD NO), 20 21 
L BASS one 156 A2 419 120,59 0,33 A 
D. 186 A2 OO 4r 15,56 1,6 25 
4 LE re NO 156 A9 147 47,95 0,46 22 
| — 
; TOoRUX ES 1274 109 


- Pour le calcul du nombre de quanta émis par le 
tube pendant l’irradiation, j’adopterai les comptages 
_ que j'ai effectués personnellement (obs. C). 

! 
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La surface d’émulsion observée par l’énsemble 
des observateurs est 61 cm2. 


Calcul du nombre de quanta émis par la cible 
de lithium pendant l’irradiation. — Les dénom- 
brements utilisés pour ce calcul ont été faits sur la 
plaque n° 156 A2. 

Nombre d'étoiles trouvées : Net — 25; 

Nombre de bandes microscopiques : 41, 

NS K = 719,56; Avec Ar) 2 (Cr): 
Volume d’émulsion examinée : 


DEMEURE 2 Ro 
D I00MTOET=—D; 0. TO CM 


l = 240 2 ou 2,4.10-2em (largeur du champ micro- 
scopique balayé); 

L = 2 cm (longueur d’une bande microscopique); 

e — 800 où 300.10-+cm (épaisseur d’émulsion). 


e de ux de c e da émulsion 
Nombre de noyaux de carbone dans l’émulsio 


examinée : 


m 
AQU —7,07:1020, 


m —0,27 (masse de carbone par centimètre cube 
d’émulsion, valeur fournie par Ilford LtD); 

M = 12, masse atomique du carbone; 

A — nombre d’Avogadro. 


On a : 
IN say Ne, 


n, — nombre de quanta reçus par le volume d’émul- 
sion examinée; 
ai section, efficace #C (y, 3 à). 


On prend : 


5(17,6 +14,8) =(0,8 +o,3).10—?8 cm? 
déterminé par Wäffler et Younis [31] 


Na 25 


SRE = —3,92.108 quanta. 
001027071020 


FN, 


L'angle solide élémentaire AS, maximum (c’est- 
à-dire correspondant à une bande microscopique 
située à une distance æ — o de l’axe de révolution 
de la cible) calculé à l’aide de la formule de l’angle 


solide tétraédrique (3) est : 
AQo5 = 10,05.107% stéradian. 


L'angle solide total correspond à la surface totale 
d’émulsion examinée (y compris le facteur de 
réduction équivalent à l'absorption du rayon- 
nement) est égal à : 


Q = AG X NK =1,005 X 15,56.107?, 


Q = 0,156 stéradian. 


EPA 
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Le nombre de quanta émis par la cible dans l’angle 
solide total pendant toute l’irradiation est : 


EN,=3,16,1010 quanta. 
En cinquième partie ($ D), on trouve : 


EN,= 1,36.101° quanta. 


Ces deux valeurs peuvent être considérées comme 


en bon accord malgré leur écart important éte 
donnée la grande incertitude sur les sections eflica 
et les erreurs expérimentales importantes résultant, 
des nombreux facteurs correctifs utilisés dans la 
cinquième partie ($C). FN 
La valeur déterminée dans ce paragraphe est 
définie à 70 pour 100 près, compte tenu des erreurs | 
expérimentales et de l’erreur annoncée par Wäffler 
et Younis sur leur détermination de section efficace 
(erreur qui comprend principalement l'incertitude sur 
la valeur absolue de l'intensité y qu'ils ont utilisée) 


Ê se “Manuscrit reçu le 14 octobre 1953. 
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SUR LE PROBLÈME DES RÉSONANCES ENTRE PLUSIEURS NIVEAUX 


e DANS UN ENSEMBLE D'ATOMES ORIENTÉS 


EN Par C. BESSET, J. HOROWITZ, A. MESSIAH, 


“A Service de Physique Mathématique, C.E.A., Saclay. 


et J. WINTER, 
Laboratoire de Physique, École Normale Supérieure. 


Sommaire. — Nous considérons l'effet sur un ensemble de systèmes quantiques à N niveaux inéga- 
lement peuplés, d’une radiofréquence perturbatrice appliquée pendant un temps limité, susceptible 
d’induire des transitions entre niveaux immédiatement voisins, En plus des résonances ordinaires corres- 

M pondant à l’égalisation des populations de deux niveaux voisins que prévoit une théorie simple mettant 
Ni en jeu l'interaction des deux niveaux avec le champ de radiofréquence sans tenir compte de l'existence 
des autres niveaux, la théorie complète prévoit toute une série de résonances plus fines. Ces prévisions 


sont en accord avec les résultats obtenus par Brossel, Cagnac et Kastler dans leurs expériences de 


résonance magnétique sur un jet d’atomes orientés optiquement. 


1. Introduction et généralités. — Dans l’article 
- précédent [1], Brossel, Cagnac et Kastler décrivent 
. une série d'expériences de désorientation par réso- 
 nance magnétique d’atomes de sodium préalable- 
ment orientés optiquement. Ils mettent bien en 
« évidence les quatre résonances correspordant à l'éga- 
… lisation des populations de deux niveaux voisins, 
comme le prévoit une théorie simple mettant en jeu 
l'interaction des deux niveaux avec le champ de 
radiofréquence sans tenir compte de l'existence 
d’autres niveaux. Si l’intensité du champ de radio- 
fréquence est suffisante, ils observent également une 
série de résonances additionnelles très fines. Dans 
… le présent travail, nous examinons le problème 
général des perturbations induites par une radio- 
+ fréquence sur un système possédant un nombre 
quelconque de niveaux: Comme nous le verrons, 
- la théorie prévoit bien l'apparition de résonances 
… « d'ordre supérieur » telles que celles que Brossel 
et al. ont observées (. 


Considérons un système quantique possédant 
_N états stationnaires |m> d'énergies respec- 
n tives E,(m = 1, 2, ..., N). Nous supposons qu'un 
… ensemble de tels systèmes est soumis pendant un 
- temps T à une perturbation de fréquence {2 suscep- 
… tible d’induire des transitions entre niveaux immé- 
 diatement voisins (cas des transitions dipolaires). 
Soient P, les populations initiales respectives des 
- niveaux |m>. Il s’agit de déterminer les popu- 
+ lations p,, des niveaux une fois que la perturbation 
a cessé d’agir. 

Il suffit pour cela de connaître l’évolution au cours 
du temps d’un vecteur état a (défini par ses compo- 


_ ( De telles résonances d’ordre supérieur ont été observées 
également aux États-Unis par Kusch et par l’équipe travail- 
 lant sous la direction de Rabi et utilisant sa technique 
. (Lettre du Professeur Rabi à M. Kastler). 


santes a, suivant le système des états non perturbés) 
dont on se donne la position À au temps { — o où 
la perturbation s'établit. Moyennant un choix 
convenable des phases des états non perturbés, 
l’évolution de a est gouvernée par l’équation (4 = 1): 


d 
ia Ha (1) 


Les éléments diagonaux de la matrice A sont : 
Hn= Hnm=E£Em—meQ. (2) 


Leurs voisins immédiats : 


r / 1” 
Hn,m-1 = Hyn+1,m = Km (2®) 


Tous les autres éléments sont nuls. Les K,, que l’on 
peut prendre réels sans perte de généralité, sont liés 
à l'intensité du champ perturbateur. 

Le problème se ramène à celui de la diagonali- 
sation de la matrice hermitique réelle H. Il est 
facile de voir que Æ ne possède certainement aucune 
valeur propre dégénérée si les K,, sont tous difré- 
rents de zéro (?). 

Soit ul le vecteur propre (réel) correspondant à 
la valeur }; propre : 

Hu = };ul), (3) 


Si A» sont les composantes de a au temps £ — 0, 
ses composantes au temps T' sont : 


Am= > ufr ethT un An. (4) 


in 
On passe aisément de la loi d'évolution d’un état 


() En effet, si les X,, sont tous différents de zéro, l’appli- 
cation répétée de I sur l'état non perturbé | N > permet 
d’engendrer tout l'espace; ceci ne peut se produire que si X 
n’a aucune valeur propre dégénérée, 
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pur à celle d’un ensemble statistique défini par les 
populations initiales P,». On trouve : 


Pm = > Xrn Pr; (9) 
1 


avec : | 
mn => (0) ufr u}) up elfs= Apr, (6) 

ïj 
Dans la pratique, le temps T n’est pas défini de 
façon précise mais varie dans un certain inter- 


valle (Ty To + AT). Il faut donc faire la moyenne 
de mn dans cet intervalle. Si : 


(ki— À j)ATS 27. (7) 


et c’est ce que nous supposerons dans la suite, cette 
opération revient à ne retenir dans l’expression (6) 
que les termes i — 7, autrement dit : 


Xmn—= 2 ul Qu ul. ( 6’) 


C'est le comportement des &mn en fonction de {2 
que nous nous proposons d'étudier, on voit qu'il 
dépend uniquement des projections des vecteurs 
propres u* de H sur les états non perturbés m 
et n (5). 


2. Cas de deux niveaux : E, < E, — Les 
résultats sont bien connus. Introduisant la notation 
w—=Q—(E:—EÆ), (8) 

on trouve : 
Pi+p2= P;+ P:, (9a) 
Pipe ps (Pa Pe). (98) 


L’équation (9 b) montre qu’il existe une résonance 
autour de w — 0, fréquence à laquelle se produit 
légalisation des populations des deux niveaux. 
La largeur de cette résonance est { K; on voit donc 
qu’elle est proportionnelle à l'intensité de la pertur- 
bation. 

D'autre part, la différence des deux valeurs 


propres de H est /= 


s'écrit donc : 
A/ Vo RIATS> 07. _ (40) 
ä 


Pour que les formules (9) ne cessent jamais d’être 


uw? 


+ K?, Ta condition (7) 


() Par suite de l’orthogonalité des u!l', 


ds =D ne Es 
[1] 


m 


d’où les résultats physiquement évidents : 


a. La somme des populations des niveaux n’est pas modifiée 
par le champ perturbateur; 

b. Si les populations sont égales à l'instant initial, elles le 
sont aussi à l'instant final. 


CR, < 


valables, même à résonance, il est nécessaire que“ 
KAT= zx. ( 


S= P;+P;,+P S = Pi + Pe + Pa; . 
C=2Pr— (Pit Ps), C=2pa—(pi+ pp} DANS 
D = P,— P:; A = pi — pP;, «2 
ainsi que TES W- 
J ET 4 

d HE 0 Et, e = Es— a (12) 


L’hamiltonien à diagonaliser s’écrit, à un multiple 
de la matrice unité près : 4 
W —€ 0 +4 
EE ES Has OR (1838 
0 Ks —w—E#€ 4 

Nous posons également : 


2N=Ki+Kÿ, (14a) 0 


D AN À EN (448). 
On trouve : 1 
SES 0 (15 da)" 
d=aD+$c, (188), 
c=36D+Y%c, (18 ce) 
avec 


du Lo (or — e2)? + 4Nw(2e? + w?) 


+ 4ANw?+92Lwe(—e+7w—7N) 1 
+ L?(8—15w7+6N), (A6) 


se LUE (40? N) l | L 
+2L(w2e+woi—2Nw?+N?)—3weL?], (168) 
je glu(u?— EP + 4Nuw?e? + IV?(E? — 3w°) 


+2Ni+oLuwe(—e+3w—3N), (6c) 
A= w(w2— 62} + 2 Nw°(5e?+ 3w?) » 
+ N?(E +120?) + 8 N° 1 
+2Lwe(—Ee+ 9w?— 9N)—27L?uw?. (164). 


Les coefficients «A tels qu'ils ont été définis 
dans (6’) s’en déduisent. On note d’ailleurs que 
de (©) = &93 (— &). A titre d'illustration, les figures 
et 2 donnent les coefficients 2 et «js el fonction 
de dans le cas particulier où K, — K, = K pour 
11420 1 K : 

les valeurs —; — et — de —- 
“ 10 10 2 € 
Qualitativement, les coefficients «, 8, y ont un 
comportement remarquable dans la limite où les” 
perturbations X,;, K, sont suffisamment faibles: 
Si en effet : 
K1, K: €, (17): 


on constate l'existence de trois résonances bien 
séparées au voisinage des valeurs —:, 0, +e de 
la fréquence relative «. La résonance © = +® 


orrespond à légalisation des populations des 
- riveaux voisins 1 <>2. On retrouve, dans cette 
… limite, les formules de la théorie à deux niveaux 
…. données plus haut, la population du troisième 
11e n'étant pratiquement pas affectée. Autour 
de © —=—E€, on a une résonance analogue entre les 
… niveaux voisins 2 <> 3. 

À ces deux « résonances primaires » s ajoute une 
troisième résonance autour de la valeur w —0, 
à correspondant à légalisation des populations 1 <+ 3. 
… En effet, dans la limite où 0, K, K, <£, les équa- 
+ tions (16) s’écrivent : 


41 ; à 

A: E\2 

D (Y 
Ù Tr 
(à sos) 

pe. VI+O À 

ï ŸY—= g2 à 


Ceci peut s’interpréter comme une « résonance 
secondaire » de largeur 


ë | VV Ti _ Kiki 
ee 


€ € 


… donc plus étroite que chacune des « résonances pri- 

maires » dont les largeurs sont 4 K, et 4 K, respec- 

! tivement. 

£ Mathématiquement, chaque résonance correspond 

à une valeur de w où H est presque dégénéré. Dans 
la limite où K, = K, = 0, les valeurs propres de H 

È sont : 

4 hi = + Ô — €, h2 = 0, Ms — DE, 

Elles deviennent deux à deux égales lorsque © —&, 
De —€ respectivement. Lorsque les perturbations K 
- sont petites mais non nulles, il-n’y a plus dégéné- 
. rescence mais quasi-dégénérescence, les valeurs 
… absolues des différences A —2,, A— 723 lo — À 
passant respectivement par un minimum au lieu 
. de s’annuler; ce minimum est de l’ordre de gran- 
- deur de la largeur de la résonance correspondante. 
Dans l’approximation (17) : 


14—2| atteint la valeur minimum 2%X, 
lorsque: O —E€; 
_ |A —2À,| atteint la valeur minimum 2K, 
. lorsque © = —&; 
, Ca 2 K1 Ko 
|A —24| atteint la valeur minimum RE 
K?—K: 
- lorsque © — + em 


Notons, en passant, que la condition (7) est 
. encore plus restrictive au voisinage de la « réso- 
nance secondaire » qu'au voisinage des « réso- 
nances primaires ». 
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(e) 
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Fig. 1. — Cas de trois niveaux avec K, — K, — K. Compor- 
tement du coefficient «, en fonction de la fréquence vw, 
lorsque 


CR CE 


as S'en déduit par symétrie autour de l’axe des ordonnées, 
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Fig. 2. — Cas de trois niveaux avec K, — K, — K. Compor- 
tement du coefficient «,, en fonction de la fréquence w, 
lorsque 
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4. Cas général. — Lorsque le nombre des niveaux 
est plus grand, le calcul exact des coefficients devient 
notablement plus long. Toutefois, il est possible de 
faire une extension semi-quantitative des cas simples 
précédemment traités dans la limite des perturbations 
faibles. 

Soit H, l’opérateur obtenu en annulant tous les 
termes non diagonaux de H. En général, si les K 
sont suffisamment petits, les vecteurs et valeurs 
propres de H diffèrent peu de ceux de H, et l’on a : 


Xnn = mn: 


Plus précisément, la méthode de perturbation pré- 
voit pour «, (pour fixer les idées nous supposons 
m> net E» > EÆ,) la valeur approchée : 


du | ARE ne ne (l (19) 
Pen (Un TH Hn+s NOTES Hi). « (Hn— Hn) 
D'ailleurs, cette expression n’est valable que 
Si œmn < 1 (mn) et correspond à une faible modifi- 
cation des populations initiales par le champ per- 
turbateur. Elle cesse de l’être lorsque l’un quelconque 
des facteurs du dénominateur s’annule; de vio- 
lentes modifications de population sont alors pos- 
sibles. Ceci se produit pour des fréquences voisines 
N(N — 1) 
5 valeurs : 


EE; —£n . 
Qpn = ———— °: (20) 
H— nn 


de l’une des 


Lorsque 4 æ Q,,, comme on va le voir, la pertur- 
bation a pour effet d’égaliser pratiquement les popu- 
lations m <> n. Nous disons qu’on a une résonance 
« d’ordre (m—-n) ». On obtient une estimation de sa 
largeur en déterminant le domaine de fréquences où 
mn donné par (19) est supérieur à 1, domaine où 
la théorie des perturbations est en défaut, soit : 


2KnKn4tee. Km 
LD ñn RE TRE er ES ee ie 


UD 


(m—n)! Ï (| (Qnn— Qxn) 


k=n+1 


On voit que, les « résonances » sont d'autant plus 
étroites que leur ordre est plus élevé. 

Comme dans le cas des trois niveaux, le phéno- 
mène est particulièrement facile à décrire dans le 
cas où les termes perturbateurs X sont suffisamment 
petits devant les distances entre résonances, pour 
ele A2 résonances soient bien séparées. 


Les valeurs propres et fonctions propres de H ont 


alors un comportement remarquable en fonction 


de £2, lorsqu'on traverse une résonance. 


10 La différence entre deux des valeurs propres 
de H passe alors par un minimum (en valeur absolue) 
que l’on peut calculer en négligeant des termes 
d'ordre supérieur; on trouve une valeur précisément 
égale à l’estimation de la largeur de la résonance 
donnée par l'équation (21); 


LV tu 


29 Soient À, A0 les deux valeurs propres 
deviennent très voisines au cours de la travers 
de la résonance m<->n; supposons At > À. Lam 
différence À‘ — 17 devient très petite mais ne. 
cesse jamais d’être positive. En deçà de la résonance, 


comme 
Em—mQ>E,— RQ, 


10 © En — ma et sa fonction propre u!) est très 


voisine de |m> tandis que Ac E,—nQ et sa 
tonction PIQUE est très vcisine de |n>; au delà, 
Ad E;,—n et u’ vient pratiquement se con- 
fondre avec |n>, tandis que u / s'approche de |m>. 
Les autres vecteurs propres sont peu affectés. Par. 
suite «»h Croît brusquement de o à 1 2 environ puis 
redevient très petit tandis que les autres coefficientso 
(non diagonaux) restent faibles. 

La résonance m<->n se traduit donc bien par. 
légalisation des populations p», pr annoncée plus 
haut. En fait, la perturbation induit alors des 
transitions de l’état m à l’état n dans lesquelles le 
système absorbe ou ne (m—n) quanta à la fois. 
A cet égard, le présent travail doit être rapproché. 
de la discussion de Hughes et Grabner [2] concer-… 
nant les transitions moléculaires à deux quanta, 
dont il est un complément et une généralisation. 

Les résultats obtenus ici sont en accord avec l’in- 
terprétation physique donnée par Brossel et al. [1] 
concernant les phénomènes de « résonance double » 
et « triple » que ces auteurs observent. Pour des 
intensités de radiofréquence suffisamment faibles, 
seules les « résonances simples » sont observables,- 
les résonances d'ordre supérieur sont trop étroites. 
pour être détectées expérimentalement. Si l'on 
augmente progressivement l'intensité, les « réso= 
nances simples » s’élargissent, se recouvrent de plus 
en plus; les niveaux ayant un voisin commun 
peuvent être mis en communication et les « résonances 
doubles » ou « secondaires » apparaissent dans les 
zones de recouvrement, et ainsi de suite. 

Dans toute cette étude, nous avons supposé que 
la condition (7) était remplie. Dans les eXpériences” 
discutées au dernier paragraphe, la largeur AT de“ 
l'intervalle dans lequel varie le temps de perturbation 
peut être déterminée à partir de la distribution 
(maxwellienne) des vitesses des atomes dans le jet, 
de sodium. AT étant ainsi donné, la condition (7) 
N SES 1) 


impose une limite inférieure aux quanti- 


tés |A — A |, Comme nous l’avons vu, ces quan-. 
tités atteignent leur minimum au passage de la 
résonance qui leur correspond, minimum en gros. 
égal à la largeur de ladite résonance. Au passage 
d’une résonance m <+ n de largeur L,.,, la condition (7) 
s’écrit donc : à 

LT (7) 


Si la résonance est trop fine pour satisfaire à (7!),. 
les termes oscillants de l’expression (6) ne disparais- 
sent pas tous lorsqu'on fait la moyenne sur T et 


Me coefficients «, notamment Gnns Gmn CE Gun ne Sont 


plus donnés par (6); en fait, la résonance existe 


. toujours avec sensiblement même position et même 


largeur mais la forme de la raie est différente et 


cesse, en particulier, d’être indépendante de la durée 
moyenne de la perturbation. Avec un dispositif 


expérimental capable de résoudre des résonances 
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suffisamment fines, il doit être possible de mettre 


en évidence de tels effets. 


Nous tenons à remercier MM. J. Brossel et A. Kas- 
tler d’avoir attiré notre attention sur ce problème, 
et pour de nombreuses et fécondes discussions à son 
sujet. 

Manuscrit reçu le 19 octobre 1953. 
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INFLUENCE DE LA RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE SUR L'EFFET FARADAY ; 
DISCUSSION D UN EXEMPLE. 


Par Guy PAQUETTE, 
Physics Department, University of British Columbia, Vancouver, B. C. (Cänada). 5 


Sommaire. — Une théorie, proposée par Opechowski, donne le changement qui se produit dans la 
rotation paramagnétique de la lumière polarisée quand on introduit un champ magnétique de haute 
fréquence perpendiculaire au champ magnétique non oscillant. Dans le but d’obtenir des renseignements 
plus détaillés sur ce changement, la théorie a été appliquée au cas du fluosilicate de nickel hexahydraté. 
Les résultats sont présentés pour le cas où T = :1,9° K. 


1. Introduction. — Comme l’a indiqué Kastler [1], 
la rotation paramagnétique (effet Faraday) du plan 


- de polarisation de la lumière visible, observée dans 


-un sel paramagnétique, devrait changer considé- 


- rablement sous l'influence de la résonance parama- 


 gnétique. En d’autres mots, l’angle de rotation 
changera si le sel paramagnétique considéré est 
soumis à une radiation d'ondes ultra-courtes dont la 
. fréquence correspond à une transition dipolaire 
- magnétique entre les niveaux d'énergie des ions 


. paramagnétiques responsables de la rotation Faraday. 
Une théorie générale de cet effet a été proposée. 


. récemment par Opechowski [2], qui considère le 


cas général d’un milieu formé d’ions paramagné- 


» tiques, dans lequel se propagent deux radiations 


; 


électromagnétiques de fréquences très diflérentes, 
par exemple la lumière et un champ magnétique de 
. haute fréquence. Ses résultats, dans le cas de l'effet 

Faraday, peuvent se résumer comme suit : 
Si nous appelons A@? la correction due aux transi- 


tions produites par le champ magnétique de haute 
. fréquence entre deux niveaux d'énergie a et b de 


| 


4 


l'ion responsable de l'effet Faraday, la rotation 
totale Q% sera donnée par (1) 


0 = O + AO! (4) 


(:) Les grandeurs @ que nous appelons ici « rotations 


. Faraday » sont des vecteurs, définis, par exemple, dans le 
travail d'Opechowski [2]. 


Q 


est la rotation Faraday en l'absence du champ 
magnétique de haute fréquence. Elle est obtenue 
par la somme suivante, opérée sur tous les niveaux 


d'énergie : 
Q 2> PrQn 
n 


où ©, est la contribution du niveau n à la rotation 


@) 


et po, est le facteur de Boltzmann : 
__ En 
AT 
DE TEE (3) 


E, est la valeur de l’énergie du niveau n. 
Le terme AQŸ de l'équation (1) est donné par 


AO = MÈ(e2 — pD) (Q5— Qa)- (4) 
Ce terme est proportionnel à la différence des popu- 
lations des deux niveaux (0% —0;), et aussi à la 
différence de leurs contributions respectives (£2,—<,). 
M! est un facteur donné par 

I | Mar. H |? 


A ; 
47 9 |mu.HP+|hal+ (w;— was) Wa 


= (8) 

où 

H, est l’amplitude du champ magnétique de haute 
fréquence; 


RARE ne 
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w», la fréquence angulaire du champ H; 
m», l'élément de matrice du moment magnétique 
entre les états d'énergie a et b; 
Ea—£E, 
ñ 
à la différence d'énergie des deux niveaux; 
a, la réciproque du temps de relaxation spin-réseau. 


ODab = la fréquence angulaire correspondant 


Dans le but d'obtenir une idée de l’ordre de 
grandeur et des autres caractéristiques de cette 
variation de l'effet Faraday, la formule ci-dessus 
pour A4 a été appliquée au cas de l'effet Faraday dans 
le fluosilicate de nickel hexahydraté NiSiF,, 6 H,0 
qui a été discuté qualitativement par Kastler dans 
la note citée plus haut [1]. La raison pour le choix 
de ce sel est que l'effet Faraday y a été étudié expéri- 
mentalement d’une façon très complète et est très 
bien compris du point de vue théorique [3], [4], [5]. 
D'un autre côté, il faut souligner que la forme des 
courbes de résonance paramagnétique dans le cas 
du NiSiF,;, 6H,0 paraît être principalement déter- 
minée par l'interaction magnétique et l'interaction 
d'échange, [6], [7], et non pas par la relaxation spin- 
réseau, comme on l’a supposé dans la théorie de 
laquelle la formule donnant A dérive. Par consé- 
quent, les considérations et les conclusions données 
ci-dessous ne doivent pas être prises trop à la 
lettre. 


2. Cas de NiSiF,, 6 H,O. — Becquerel et Ope- 
chowski [4] ont établi que les niveaux les plus bas 
de l’ion Ni*+ dans le cas du NiSiF,, 6 H,0 sont un 


a 7— 


Fig. 1. 


niveau doublement dégénéré et un niveau non 
dégénéré séparés par une distance Ô (voir fig. 1). 
Les autres niveaux sont beaucoup plus hauts. La 
composante du moment magnétique du niveau 
dégénéré dans la direction de l’axe optique du cristal 
(axe des z) est p}, — 2,25 br, où px est le magnéton 
de Bohr. A l’aide des fonctions d’onde données par 
Opechowski [4], on peut aussi montrer que la compo- 
sante selon l'axe des æ du moment magnétique 
entre les états a et b est égale à la composante x 


"Er + & : a Et - LER Le 


PHYSIQUE dé 


(Mr)as— (Mr)ac— Mz—=1;,32Uh. 


Dans la méthode de résonance paramagnétique 
employée pour étudier ces propriétés, l'ion Nit# est 
soumis à un champ magnétique non oscillant HS 
appliqué dans la direction de l'axe optique (axe 
des z), de sorte que le niveau d'énergie le plus bas 
subit une séparation Zeeman. Un champ magné- 
tique de haute fréquence et d'amplitude H est 
appliqué perpendiculairement au champ H,;, den 
façon que des transitions entre a et b et entre ga et À 
(ce sont les seules permises) peuvent se produire 
varie. 

te. 


quand ces niveaux ont une séparation appropriée 
Si l’on dénote par A la contribution du niveau 

\ 

D 

où LT= —— 4 

: 

4 


À s'nhæ 


Pour diverses valeurs de la fréquence du champ #3 
il est possible d'étudier le comportement de AG? et 
de AG, quand le champ magnétique non oscillant HA ; 
té 
à la rotation, la contribution du niveau b sera — 
La contribution du niveau a est nulle. Dans el 
conditions, on peut montrer facilement que (1) 
REY ee me D] 
cosh æ + exp ee 2) Le 
2 KT) 


Si l’on tient compte de la correction diamagnétiques 
qui est proportionnelle à H,, on écrit : ; 


A sin | 
3 A sinhzæz : + VaHe (3) 


Es I me 
cosh x + 3 SP e Fr) 


où Va est la constante de Verdet diamagnétique. 


) 


Puisque, d’après la figure 1, ! 
hoa=0— ue Si uyAe<ë, (A 
Rwer=pyHe—o Si pyHe>è f: 

et que 
houe= Ô + eye : 
AG? peut s’écrire, si Eye >: 3 
L 
ADR A LE SRE É 
k 2 Œ+ + (a+ sx} 
a eB— ex 4 
ere 5) RUE Me: 
cosh x + = € ? 
où : à 
Hmx IA a d 
= = = — | 
ÉTRLUAS SE 
ñw, ÿ \ 
LL 31= —— 
AT KT 


() À partir d'ici, les symboles Q et AQ, qui signifiaient 
des vecteurs dans l’Introduction, désignent les composante! 
suivant la direction des z des mêmes vecteurs. 


% £ 2e ds dE À 
À b È 
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De a même façon, Ainsi, dans le cas où a —10-°s-1, H doit être de 

< ” æ. l’ordre de 100 gauss. Si a est pris égal à 107s-1, on 

A0=— — LUTTER CreePsà peut prendre H de l’ordre de 1 gauss. j 

< CE Les valeurs de à (qui varie avec la température), 
Fe X (+ D) Fe CN (9) 
| cosh x + — e—ê Ar À 
ï 2 ë 0 2000 4000 6000 800 Hé (gauss) 
< Ë AO Qc , ae Cr 5 
__ Les quotients é a ont d’abord été étudiés È | Nn=30m Ày=223 cm, Xn=12cm 
‘analytiquement après avoir ir négligé Va. Le maximum PTE LE 
est très près de la résonance (m4 — «,) et a lieu 4e 
“pour une valeur de x légèrement plus petite que . 
celle à la résonance, et cela pour les deux fonc- É 
- 22 0 ô A TNOE RASE 
tions. A est toujours négatif. Fest négatif 
si p,4.> 0 et positif si p},H.< 0. Mais ce quotient 
| n'est pas AD quand y. 9; il se produit alors °;; k Q (degrés) 
une petite discontinuité finie. Les courbes de réso- 2,42 5,03 770 9,93 
nance deviennent plus larges et plus aplaties Fig. 2. — Valeurs à la résonance des changements relatifs 


quand pH: — 0. 


Ensuite, on a tenu compte de la correction diama- 
gnétique V,H., et aussi de l'effet dû à l’interaction 
d'échange entre les ions, introduit d’une façon 
suggérée par Ollom et Van Vleck [6] qui ajoutent 
à H, un. « champ moléculaire » (2 He) 
: © s'écrit alors sous forme de relation implicite : 


sinh x’ - 
52 ROULE VaHe, (10) 


I 
coshz'+ - e—ê 
2 


RE _ LLHe+ (0 — Val: 


De la même a dans les expressions pour AQ/ 


c 2 A QA? 
-et AQ°, x est remplacé par x’. Les quotients à 


valeur de x’ utilisée, la valeur correspondante de H. 
a été calculée, et les courbes tracées en fonction du 
champ. 


3. Valeurs numériques et conclusions. — 
Comme le montre l'équation (5), les valeurs des 
» corrections AQ? et AQ à la résonance (ou, — 6) 
. dépendent du moment magnétique m, [éq. (6)] et 


du rapport _. D'un autre côté, pour pouvoir observer 


_le phénomène expérimentalement, il semble néces- 
saire que Hm, soit au moins de l’ordre de grandeur 
de a, c'est-à-dire : 
: Me = 


_m, est constant, et est donné par l'équation (6). Si 
l’on substitue sa valeur numérique dans l’équa- 
tion (11), on obtient la condition : 


gauss—t si. (12) 


de la rotation Faraday, pour différentes fréquences du 
champ oscillant, en fonction du champ extérieur non 
oscillant. 


7 


AQb 
I. Changement relatif TE à la résonance; 


Le 


A 
II. Changement relatif 


à la résonance. 


2 x10” 


Il 


10° 


; He (gauss) 
(A 1000 2000 3000 4000 5000 


Fig. 3. — Courbes de résonance des changements relatifs 
de la rotation Faraday, pour une longueur d’onde du champ 


oscillant égale à 3 cm. ; 
€ D 
a a 


AG 
I. Changement relatif Se: II. Changement relatif 


? 


Les points calculés sont indiqués sur la figure. 


sont données par Penrose et Stevens [5]. Les cons- 

tantes À, V, et y sont données par Becquerel [8]. 
Les deux quotients ont été étudiés pour les tempé- 

ratures 90, 9 et 1,9°K, et pour diverses longueurs 


IT 


258 


d'onde À, du champ de haute fréquence. Les résultats, 
dans le cas où T —1,9°K sont présentés dans les 
figures 2 et 3. 

La figure 2 montre les valeurs à la résonance 


Ob AQS 
de Ho et dé G 


en fonction du champ X,, pour 


la valeur de 7 donnée dans l’équation (12). Les 


valeurs appropriées de À, sont indiquées, et aussi, 
les rotations @ correspondantes. On voit que AQ? 
(courbe supérieure) augmentera la rotation Faraday 
quand p,H:<0 et la diminuera quand p,H.> 0. 
Le minimum de la courbe (minimum de la rotation 
Faraday) a lieu pour /,©2,23cm et autour 
de H; — 5 200 gauss. La courbe est asymptotique 
à l’axe des Æ.. 

AQ% diminue toujours la rotation et est égal et 
opposé à {2 (absence de rotation) pour H, æ 150 gauss 
et A:©57,43 cm. La courbe est aussi lentement 
asymptotique à l’axe des H, Tous ces résultats 
s’accordent avec les prédictions qualitatives de 
Kastler [1]. L’inversion de signe de Q@ + AQE se 
produit pour un champ d’environ 150 gauss. Dans 
la région où la rotation peut être mesurée, soit, 
par exemple, autour de H,æ 3 000 gauss, la valeur 
de AQ°, par exemple, serait environ 20 pour 100 de 
la rotation totale, c’est-à-dire, environ 0,70. 
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La figure 3 montre les valeurs de = et dr 
de la résonance, et pour À, = 3 cm. Pour les courbes 
données ici, on a pris a —10°s-1, de sorte que H,« 
d’après l'équation (12), peut être choisi de l’ordre, 
de 100 gauss; la largeur des courbes est d'en 
viron 300 gauss. La valeur H = 100 gauss est proba=« 
blement très en dehors des possibilités expéri- 
mentales. Si a est pris égal à 107s-1, H peut être 
choisi de l’ordre de : gauss et l’inégalité (12) demeure 
vérifiée. Dans ce cas, la valeur des fonctions à Jam 
résonance demeure la même, mais la largeur des 
courbes n’est plus que d'environ 3 gauss. À cause 
du manque de précision dans le cas d’une aussi petite 
variation de H.,, il est inutile de tracer ces courbes 
pour en étudier la forme, bien que le cas H = 1 gauss 
soit plus intéressant du point de vue expérimental 
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PROPRIÉTÉS ÉLECTROMAGNÉTIQUES DES PLASMAS SOUMIS A UN CHAMP MAGNÉTIQUE. 


Par M. Micnez BAYET, 
Laboratoire de Physique de l'E. N.S. 


Sommaire. — On étudie, de la même façon que dans un précédent article, le mouvement des électrons 
et la propagation des ondes électromagnétiques et des oscillations longitudinales dans les plasmas 
dans le cas où il existe un champ magnétique permanent. Deux différences essentielles avec certains 
articles précédents sont expliquées; l’une concerne la matrice de conductivité, l’autre l’équation de 


dispersion; les formules précédentes ne coïncident que lorsque le rapport 


«fréquence gyromagnétique », f celle des chocs électroniques, supposée indépendante de la vitesse, 


w est la pulsation du champ électrique). 


Cet article fait suite à un exposé publié ici récem- 
ment [1], auquel nous renvoyons le lecteur, en 
particulier pour tout ce qui concerne les notations 


TOME 145, AVRIL 1934, PAGE 258. 


On 


f+iw 


est petit (w, est la 


employées et les hypothèses faites, dont la se 
que nous écartons est celle qui est relative au champ" 
magnétique, que nous supposons ici constant dans 


L 
| 
M 


; 
: 


h 


le temps et uniforme dans l’espace; en outre, tous 
les calculs sont faits en supposant constante, quelle 
que soit leur vitesse v, la fréquence moyenne de 
collision des électrons (inverse de leur libre vie 


moyenne), = les libres vies individuelles 0 se 


répartissant alors selon les lois du « chaos molécu- 
‘aire » : | 
dnio = af exp(— f0) d0. 


Cette hypothèse simplifie beaucoup les calculs et 
fournit des résultats indépendants de la fonction de 
distribution des vitesses électroniques. 


I. Coefficients de mobilité et de diffusion. — 


Nous prendrons trois axes de coordonnées rectan- 


Il 


gulaires Oxyz, de vecteurs unitaires i, i', 1”, Oz étant 


parallèle à F7, de sorte que H—Hi”, et nous poserons 


eH 


. 


ü) h = 


Nous supposons de plus, dans ce paragraphe et le 
suivant, qu’en l’absence de champ électrique, les 


_ électrons sont au repos (pas d’agitation thermique); 


le champ leur communiquera un mouvement plus 
ou moins intense qui, par suite des chocs sur les 


- molécules neutres, supposées immobiles, sera plus 


{ 
J 


“Soit E — E.i + E,i + Ed’ ce champ, et y—"* 


L’équation vectorielle du mouvement de l’électron 


ou moins désordonné. 


1. CAS D'UN CHAMP ÉLECTRIQUE CONSTANT. — 


entre deux chocs se projette sur les trois axes en 
donnant les équations : 


dur me sr 
Er 0) 7 Vs Yæx—= O0 
dé hV; Ÿæ ; 
Go A 
Ge + 0? VER Yy—= 0; 
du: Re 
——— POTEM 
dt 3 


Cette dernière équation s'intègre immédiatement ; 
le résultat établi en [1] montre que la vitesse de 
progression des électrons selon Oz, indépendante 


de H, est W- Der ©: 
premières, nous poserons 


Pour intégrer les deux 


Ur + ÉVy = Un, Ye + LVy = Yn 
d’où l'équation : 
dv : 
= AOPA Vn + Ya == 0, 


Fra 


() W est le vecteur vitesse moyenne, W son module, qu’il 
ne faut pas confondre avec v,, moyenne des modules des 
vitesses, qui n’est pratiquement jamais nulle, tandis que W — o 
dans un milieu isotrope (où E — 0) : 


EE LV, SAVIZE= Ve 


4 
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qui donne : 
Wy=— Yn (f — LION Ja 


soit, en séparant parties réelles et imaginaires : 


W= — (ÎYx— (O7? Yr) ( ES wÿ Je 
W,=— CÊYr +0} Yx) Gese w} Fo 


Il en résulte qu’en présence d’un champ magné- 
tique, il existe un mouvement d'entraînement des 
électrons, non seulement dans la direction du champ 
électrique, mais aussi dans une direction normale 
à la fois à E et à H; c’est ce qui cause l’effet Hall, 
c’est-à-dire l’apparition d’un champ électrique s’op- 
posant à ce déplacement transversal des électrons 


dans un conducteur soumis à un champ magnétique, 


soit E,; — RHÿj+, jx =—neW, étant le courant 
d'électrons supposé parallèle à Ox; on calculera 
facilement la constante R en écrivant que le courant 
transversal (selon Oy} est nul; il vient : 


2 


8 


tu) l Ya , x T 
— 2" d’où Wy= 


Fo F 


Y —= 


et 
R=E(Hjr)1=(ne) "1. 


(L'hypothèse d’un I. p. m. constant et d’une distri- 
bution maxwellienne de vitesses conduit à intro- 
duire au deuxième membre de cette formule un 


= 117 LI) 

Les formules établies ci-dessus montrent que l’on 
ne peut plus parler d’un « coeflicient de mobilité », 
la relation liant le champ électrique au mouvement 
d'entraînement des électrons s’établissant, non plus 
au moyen d’un scalaire p, mais d’une matrice || ||; 
il en est évidemment de même de la conductivité || & ||, 
matrice dont tous les termes se déduisent de la 
précédente par multiplication par ne, et dont nous 
donnerons l’expression générale plus loin. 

Le coefficient de diffusion des électrons, en 
l’absence de tout champ électrique, se trouve égale- 
ment modifié. On sait que les particules d’un gaz 
d’une espèce donnée tendent à se répartir de façon 
à occuper tout le volume qui leur est alloué de 
manière uniforme; si, pour une cause quelconque, 
il existe un gradient de leur densité n (milieu non 
homogène), elles diffusent selon les équations clas- 
siques 


coefficient 


La on 


l—=— DV, DAn, 

ot 
désignant le flux ou densité de courant (nombre de 
particules traversant l’unité d’aire dans l’unité de 
temps) et D le coefficient de diffusion qui, selon la 


Ni: EC Or a È lo 
théorie cinétique élémentaire, vaut : D — 3 dans 


le cas où la densité de l’un des constituants est faible 
vis-à-vis de celle de l’autre [3] (exemple : gaz fai- 
blement ionisé) (L est le 1 p. m. des particules consi- 
dérées, ici, les électrons). La diffusion se superpose 
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au mouvement d'entraînement créé 
électrique, quand il y en a un. 

Ce problème, diffcile, est traité par Chapman 
et Cowling [4]. Le résultat essentiel est le suivant : 


par le champ 


en l’absence de champ électrique, seule la partie r 


> 

du flux T due à la composante de Vn normale au 
champ magnétique H est modifiée par ce champ; 
elle devient : 


TU, Le fE(FÈ + 2 FA ele 
tandis qu’il apparaît dans la direction du produit 
vectoriel H' A} ue pet supplémentaire 
y —. Le coefficient de diffusion 


devient donc, lui A une matrice analogue à ||c|| 
dont les termes peuvent d’ailleurs être retrouvés de 
façon intuitive grâce aux équations ci-dessus (soit 
un champ E — E i; pour H =o, on a 


d'intensité égale à 


W=— TE; 
pour H 0, 
ÎVx 


We sn ET: rte : 

+ vw 
Le résultat est le même si le mouvement des électrons 
est dû, non plus à un champ électrique, mais à un 
gradient de densité). 


2. CAS D'UN CHAMP ALTERNATIF DE PULSATION &. 
— a. Nous le supposerons tout d’abord normal à H, 
de sorte qu'il puisse s’écrire E cos wti, et être consi- 
déré comme la superposition de deux « champs 
tournants » dans le plan +xOy, soit : 


E RON ET 12 x 
E; — - Coswéi + 5 sin WE, 

E ARMES OR IE : 
E> — 7; 08 wi — e sinwti, 


Le mouvement de l’électron sous l’action du 
premier champ obéira, en posant encore : 


Vix + EU y = Vin (2 jF 
à l'équation 


dvi» : Vire - 
rs — 10 Vin + 3 PE) = 0, 


d’où : 
à FACE. E LS + lo — 10)! exp(iot) = Wix+ ci 
En changeant en —, on obtient : 


Won = — Tf— tO— Lo)! exp(— tot), 


(2) Ne pas confondre i, symbole des imaginaires, avec i, 
vecteur unitaire sur Ox. 
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d’où finalement : ” 


W, = Win + Don . 
+ | exp(iwt) 
J 


MENT (or —o) 


exp(— iwt) 


J— Or + 2 | Ke 


2 


d’où l’on tire : 


De LS A fcoswt + (wo —w)sinwt# 
À 2 + (o — vx} 
Jcosuwt+(w + w;)sinwt nn: 
J+ (0 + wow} Ê 4 
w,=-1l L£sinuwt—(w —w;)coswt 
— at JE (0 ww)? 


J Snwt— (wo +w;)coswt 
Re mc mL 
J'+ (0 + w4} 


ce qui peut encore s’écrire, en posant successivement : 


I f ; el 
EF = = ——— —— , Gi = Fire £ 
ES JE (0 Ew7): É Re + y 
: 1 0 + 0} É 4 
RER PE EE Mere = RES {| 
D LE(S ÆE w3}? ; 21400 
?, 

Wy=— Yy(GTcoswt + GS sinwt), ni 


W,=+ 7Yy(GT sinwt— G; coswt). 


Ces formules peuvent s’écrire plus simplement er | 
remarquant que W, et W, sont les parties réelles, 
respectivement de : 

Wy=—Y(Gi+iGi)exp(ivwt), 
Wy=—Yy(G +iG;)exp(ivwt). 

b. Dans le cas d’un champ électrique de direction 

quelconque, soit , 


E=(£;i+£,i+E£E.1i)coswf, 


il vient : 
RVy=—Yx(Gi—1Gi)exp(iwt) 
+ > (GS +iGr)exp(rwt), 
y = — Yrx(G5+iG;)exp(iwt) 
— Yyy( Gi —iGF)exp(iowt), 
We =— y: (PF —ils)exp(rwt). 
On a posé | 
ro A AE à 
BETA Épbren ; 


: ae / 
La matrice |c | donnant la conductivité complexe du 
gaz ionisé, définie par la relation : # =— ne = | clé 
aura alors pour expression : 


GE DO TE Ca ni a 
Pl One Tr n0yz all] 25 OC o |}; 
Gr NT Ep Pre o (0) 91 
avec : 
ne(fM;—iFs) : : \ 
= — © © = &02(f + 0 )-1 
m 0 2 ) ? 
a ne?(Gf—1Gi) 
CN m 


Il 


ou ( f + iw) [Cf + 10) + wÿ ]T!, 
ne(G;+1iGT) 


53 = CPE ESS NS cou w[(f + Éu )? + uw} F1: 


ee 
4 Huxley [5] a donné les formules correspondantes 
. dans le cas d’un libre parcours moyen électronique 
constant; ainsi que nous l'avons déjà noté, son 
- résultat fait intervenir la fonction de distribution 
_ des vitesses. 
Dans un excellent article qui aborde le problème 

_ d’un point de vue plus général (loi f(v) quelconque; 
» détermination de la fonction de distribution), Jancel 
- et Kahan [6], suivant en cela Chapman et Cow- 
- ling [4 bis] qui ne traitent d’ailleurs que le cas d’un 
champ électrique constant), trouvent une matrice 

de conductivité qui ne contient que deux coefficients 
j différents, soit 


! 


l e) OC 


Ceci doit probablement être attribué à la forme 
du développement qu’ils ont choisi pour la fonction 
de distribution (dans ces deux calculs, l’on part de 
… l'équation de transfert de Boltzmann), où, dans 

l’approximation du premier ordre, ils ne font figurer 
de termes d’anisotropie que dans deux directions, 
celles de E et de H \ E. 
Cependant il faut remarquer que les coefficients 
diagonaux, qui déterminent la magnéto résistance 
ne dépendent du champ nes que par l’inter- 


médiaire du rapport ( » de même que les 


w 
: f+iv 
_ termes d’anisotropie négligés, de sorte que leur 
- égalité à cet ordre d’approximation près n’est 
nullement prouvée, pas plus que leur non-identité 
avec les coefficients 9, et co, ci-dessus, et que leur 
- calcul n’est valable que pour le; 
Quant aux coefficients «croisés », dont os l'effet 


Hall, ils dépendent du premier ordre de » et 


f+ivw 
- coïncident avec s; si l’on fait l'hypothèse /—const. (*). 


c. Nous serons amenés dans la suite à utiliser 
des axes tels que Æ ne soit plus dirigé selon Oz : 
par rapport à de nouveaux axes de coordonnées 
obtenus à partir des précédents par rotation autour 

- de Oy d’un angle + 0, de sorte que le champ magné- 
| tique A fasse un angle — Ô avec le nouvel axe Oz, 
la matrice de conductivité aura pour expression : 


&0$0  o .sin0 Gal 63, 0 cos8 o —sinf 
(e] I [e] . ga Go (e] . [e) I (8) 
| — sinû o cosi 0 OLIS sin0 o  cosô 
Gi Sin?0 + 5» cos20 —5;cosû (s1— 5) sin 0 cos 0 
E— 3: cos 8 Go — 93 sinÔ . (2) 


(cy—c)sinb6cosû oo; sin0 oi cos? 0 + 5, sin?0 


(‘) Le calcul de Chapman et Cowling est d’ailleurs exact, 


> 
mais il n’est valable que pour É perpendiculaire à H ; celui 
de Jancel et Kahan est faux, et le coefficient s,,, différent 
de 7,,, est indépendant de H [cf. M. BAyET, J. L. DEeLcroix 
et J. F. DENIssE : Comptes rendus, 1953, 237, 1503, et article 
en préparation au _« Journal de Physique »]. 
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IT. Propagation d’une onde électromagné- 
tique plane. — Nous supposerons que la direction 
de propagation est confondue avec Ox, de sorte que 
toutes les quantités périodiquement variables contien- 
dront le facteur exp (wi — ikx), et que le plan xOz 
contient le champ magnétique imposé H,, dont les 
composantes longitudinales et transversales seront 
respectivement AH, sin 0 et H,cos 0 (5). 

L’onde. électromagnétique obéit aux équations 
de Maxwell : 


> > 7 > > 
V\H= Dre 
SES Re 

V\ 6 =— po 3, 


où ||c|| est la matrice (2). 
Du fait que la propagation a lieu selon Ox, on a : 
CRE 
D das? 
de sorte qu’en projection sur cet axe, les deux équa- 
tions précédentes donnent : 


106 Ex + (ovx rt Sy Ey+ 5x: 3) = 0, (3) 
0H> A rt 
7 ë doux —0: 


Les quatre autres équations s’obtiendront sous 
une forme plus commode en projetant sur les deux 
autres axes les équations équivalentes : 


> > 
O3 =—mV,Y, 
ce qui donne, en posant 
: C} ck 
=; E= —, 
DEN wo 


(G—P)Ey+ (oyxlr+oyyEy+ 0E:) = 0, (4) 
(1— E)E, + Gex Ext Gcy Ey+G::Ëz)—0, (5) 


GTR RTC TES 553 H:)=0, (6) 


k REA SE cé 
G—E)He+ (oheErt dyEy+ 6;eE:)= 0. (1) 


Les équations (3), (4), (5) déterminent E et 
doivent être compatibles; d’où l'équation qui déter- 
mine l'indice £ par son carré (p —iq} racine de 
l'équation du deuxième degré : 


4 ’ 
Sxx + 1 Sy LE 
1 1 PE ’ #5 
yx Ty Hi — E? Sy= — Lu 
(APS Sy CPE mn Cure 6 


On développe et on substitue (2), puis (1); le 


(*) La notation H est réservée dans ce paragraphe au champ 
magnétique variable de l’onde étudiée, de sorte que, ici, 


” 4 
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calcul est facile, mais fastidieux; la résolution donne 
finalement, en posant : 
w? cos? 


MC ETCETI) 


: 


1 
w — if + Aw + (420? + w} sin20) | , (8) 
résultat identique, aux notations près, à celui 
d’Appleton [4], et qui redonne immédiatement, 
pour w4—o, la relation établie en [1], formule (9). 
On voit ainsi que, dans un milieu ionisé soumis 
à un champ magnétique, une onde plane se subdivise 
en deux autres, également planes, mais qui ne sont 
‘plus en général transverses quant au champ élec- 
trique (Ex-<o), et caractérisées chacune par un 
indice de réfraction différent. Celle qui correspond 
au signe — de (8) est celle dont l'indice difière le 
moins de celui qui existe en l’absence de champ 
magnétique; elle correspond au « rayon ordinaire » 
d’Appleton; l’autre correspond au rayon extraordi- 

naire. 2 


Polarisation. — On voit que l’on a, d’après les 
équations (4) à (7) : 
P = IT Aa 1% Le Son ( Sri E2) — 0,02) 
H; Ejn06,2 (032 UE) = 00. 


— 1w'97 Sin D(E?— 71) 
Of + W(w —1f)(62— 1) 
tuy Sin Û 


(9) 


Aw 2 (4?6+ 0} sin? AE 


Le champ magnétique transversal H est normal 
au champ électrique E; les deux ondes sont pola- 
risées en sens inverse; pour un champ AH, faisant 
un angle aigu avec la direction de propagation, le 


x 


rayon ordinaire est polarisé à gauche, le rayon 


extraordinaire à droite. 
Cas particuliers. — 19 Champ magnétique longi- 
tudinal 0 = 
Il vient : 
gi (oo if} (84) 
et 


P= ET. 


Ceci correspond à la propagation d’ondes polarisées 
circulairement, le rayon ordinaire est donné par le 
signe — de la première formule, le signe + de la 
deuxième formule. 


_ 20 Champ magnétique transversal : 0 — o, 

Dans ce cas, la rayon ordinaire, correspondant 
à une onde purement transverse, se propage avec 
le même indice que si le champ magnétique n'existait 
pas, et, pour le rayon extraordinaire, on a : 


wÿ 
= — (ou —if+240) A; 


2 


(8b) 


$ 
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Dans les deux cas, on a P —0, ce qui montre qu 


le milieu assure la transmission d’ondes polariséess 


rectilignement dans la direction Oz. 


Équation de dispersion. — Rendue entière, l'équa= | 
tion (8) s'écrit : ‘oi 


{Lwÿ sin?0 — w(e — if)|(w?— 22) 
+ w?w; cos? 0 } 


= [05 — ww —7f)][(0—7/) (w— 


(w?— 2 R2)w} 
C2) — ww] 


qui s’y propage, est du 8° degré en «. Elle permet, 


pour w,—o, de retrouver les oscillations longi-… 


tudinales : 


= 62+i0/f 


P 


en sus des oscillations transversales dont l'indice de 
réfraction est donné par : 


DUO) (DEC 

soit : 
uw} 
Oo (0 — Ef ) 


Pour w,:/0, des oscillations purement longi- 
tudinales, qui obéissent également à 


» 


1 — 


ne subsistent que pour (ES (champ magnétique 


longitudinal), en sus des ondes électromagnétiques 
mixtes étudiées ci-dessus, et dont les indices sont 
donnés par (8 a). 


Enfin, pour 0 —o, nous avons vu qu’il exe : 


une onde électromagnétique purement transverse, 
dont l'indice est donné par (12), tandis qu’il n ‘exit 
plus d’ondes purement longitudinales : 
tions de plasma » correspondraient à 
dispersion : 


w(w?— ce Æ2)w} 
= eu(e moe NES 


qui contient, en fait, la formule (8 b). 


c2k?).— ww} | 


Selon l'importance relative des termes en w, &ys« 


ck, les ondes correspondantes pourront se rapprocher 
du type « longitudinal » ou du type « transversal ». 
Donnons un exemple en supposant, pour simplifier, 


f = 0; l'équation ci-dessus s'écrit, après l'élimination 


de la solution w = 0 : 


(w?2— c'k)wi=(w2— w5)(02—w;— c242) 


identique à l’équation (14) de Gross [8], et l’on 
voit que, si l'on peut négliger w devant ©, il 
vient : 

(w2— c2k2) (w?— wÿ— wf) = 0. 


D'où les deux solutions approchées : 


19 62 — 


magnétiques); 


ck?, ondes quasi-transversales (électro=. 


(10) N 
Sous cette forme, on voit que « l’équation de | 


dispersion » du milieu, donnant la fréquence en « 
fonction de la longueur d’onde de la perturbation 


(1030 


LES (12) M 


l'équation (11), 


: 


les « oscilla- 
à l'équation de | 


20 w? = w? +u;, ondes quasi-longitudinales (oscil- 
lations de plasma). 

Mais il faut bien noter que, dans le cas général, 
la distinction entre les deux types d’onde n’est pas 


possible. 


Il. Oscillations de plasma en présence d’agi- 


tation thermique. — Nous venons de voir qu’en 


l'absence d’agitation thermique, et dans le cas 
général où il existe une composante du champ 
magnétique normale à la direction de propagation, 
il n’existait plus d’ondes purement longitudinales, 
mais que, dans certaines conditions (w, <c?k?), il 
subsistait la possibilité de distinguer entre oscillations 
de type « plasma » et de type « électromagnétique ». 


| Nous nous proposons d'étudier ce que deviennent, en 


présence d’agitation thermique, les oscillations du 
type plasma, oscillations liées à une variation locale 
de la densité électronique (n — n° +Ôn), de la 
même façon que nous l’avons fait en [1] ($ 3), pour 
un champ magnétique nul. Nous nous bornerons au 
cas d’un champ magnétique normal à la direction 
de propagation ainsi que l’on fait Gross [8] et Sen [9] 
(nous avons d’ailleurs vu que la présence d’un champ 
magnétique longitudinal n’altérait pas la formule 
de dispersion des oscillations de plasma en l’absence 
d’agitation thermique), et nous utilisérons la même 
méthode qu’en [1]. 

Les équations (a) (éq. de Poisson) et (b) (éq. de 


continuité) subsistent sans changements et condui- 


sent, par élimination de ôn,, à l'égalité : 


RES OUR 


. La . 
Pare = KE 7Kk6, 


(43) 
L’équation (c) est la relation entre la vitesse moyenne 
d’un groupe donné d'électrons et les forces électrique 
et magnétique qui s’exercent sur. eux; dans le cas 
d’un milieu homogène où les électrons n’ont pas 
d'autre mouvement que celui que leur communique 
le champ électrique (v? — o), elle s'écrit : 


SL 2e 
a DU Ic]|é 
Ici, l’on doit écrire : 
CAR I dé 
<+nr)>= Lil 
soit : 
NS 
= | À. |é 
œ ne 


soit enfin, après avoir multiplié scalairement les 
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deux membres par k = ki : 
ON 


0 
Fee 
k ü) 


Nous admettons que nous avons affaire à des 
ondes longitudinales, de sorte que l’on peut 
écrire &, — 0; dans ces conditions, on tire de l’équa- 
tion précédente la valeur moyenne de «dr, que 
l’on porte dans (13); il vient finalement, après 
avoir remplacé oc, par sa valeur (1) : 


1e 


9 
“D l 


210 f\T1 
(15) 


On développe sous le signe > comme en (1), en 


supposant ke Æw et l’on obtient, en supposant une 
distribution maxwellienne des vitesses électroniques 
à la température T en l’absence de champ électrique 


ot = (1 7 (+ 3AT 
üu) 


m 
Si l'on suppose en outre f£v, w,<<w, cette for- 
mule peut s’écrire 


De) (a SEA) (ee 9) cu 


qui redonne bien, pour f = o, une formule analogue 
à celle de Gross [8] [éq. (30). 
Mais une différence essentielle avec le résultat 


à) +wi+/fi+oiuf. (16) 


w?— f? 


u) 5 


&W? — o(1 Sr 


_ de ce dernier auteur est que la formule (16) ne fait 


pas apparaître de singularités dans l’équation de 
dispersion pour les valeurs de égales à un multiple 
entier de w,; on sait que Gross [8] et Sen [9] trouvent 
que dans ce cas, la fréquence des oscillations de 
plasma varie de façon discontinue, le « saut » étant 
d'autant plus grand que la « température électro- 
nique » est élevée, de sorte qu'il y a des « trous » 
dans le spectre de fréquence. 

Il semble d’ailleurs que l’on puisse faire au calcul 
de Gross la même objection qu’à ceux de Chapman 
et Cowling [4 bis] et Jancel et Kahan [6], à savoir, 
de n'être valable que pour |o3|<|ow+ifl, la 
fonction de distribution qu'il utilise ne contenant 
pas de terme anisotrope dans la direction du champ 
magnétique. 

Je tiens à exprimer ici mes remerciements à 
J. F. Denisse et à J. L. Delcroix pour leur collabo- 
ration à la mise au point de cet article. 


Manuscrit reçu le 7 novembre 1953. 
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THÉORIE DES SOURCES D’IONS A ÉLECTRONS OSCILLANTS. 
Par M. Max HOYAUX, 


Ingénieur Civil Électro-Mécanicien, Docteur en Sciences Physiques, 
Chef du Centre Nucléonique des A. C. E. C., Charleroi (Belgique). 


Sommaire. — Les sources d’ions à électrons oscillants (ou sources magnétiques) sont d’un emploi 
assez général en spectrographie de masse et dans les accélérateurs [1], [2], [3], [4], [51:16], [7], [8]. Toutefois, 
à notre connaissance, les études théoriques ont été jusqu'ici plutôt fragmentaires. 

Le présent article a pour but d’établir les lois de ce type particulier de décharge électrique. 

D’après les travaux de Veenstra [9], et d’autres, les sources d’ions à électrons oscillants sont suscep- 


tibles de deux états distincts : 


a. État normal (« Normal siate ») dans lequel les courants électronique et ionique sont très faibles, 
et qui correspond approximativement à une décharge électronique pure; 

b. État supérieur (« Superstate ») dans lequel les courants sont beaucoup plus grands, et qui corres- 
pond à une décharge bipolaire. On passe sans transition d’un état à l’autre pour certaines valeurs de 


la pression et du champ magnétique. 


La première partie de notre étude sera consacrée à l’état normal, assi milé à un simple faisceau magné- 
tocathodique oscillant entre deux barrières de potentiel. La deuxième partie fera la théorie de l’état 
supérieur, l'hypothèse de travail fondamentale étant que la charge spatiale électronique est presque 
entièrement compensée par la charge spatiale ionique. Dans un article ultérieur, écrit en collaboration 
avec MM. Paul Gans et Robert Lemaitre, nous présenterons les vérifications expérimentales obienues 
en faisant usage de sondes électriques, dont la théorie a été établie jadis par Langmuir et. Mott- 


Smith [10], [11]. 


I. — Théorie de l’état normal. 


1. Propriétés des faisceaux magnétocatho- 
diques. — DÉFINITION. — On appelle faisceau 
magnétocathodique un faisceau d’électrons (rayon 
cathodique) dont la dispersion due aux charges 
d'espace est empêchée par l'action d’un champ 
magnétique longitudinal. 


ÉQUATIONS FONDAMENTALES. — Nous suppo- 


serons provisoirement avoir seules en présence la - 


répulsion électrostatique des électrons du faisceau 
et les forces provenant d’un champ magnétique 
homogène. Dans ce cas, le problème admet une 
solution simple et bien connue que nous appellerons 
« solution de Brillouin ». D’après elle, le faisceau 
magnétocathodique tourne statistiquement autour de 
son axe avec une vitesse égale à celle de Larmor; 
la densité de charge d'espace est telle que les électrons 
sont en équilibre sous l’action de leur propre charge 
électrostatique, de la force centrifuge due à cette 
rotation, et de la force centripède due au champ 
magnétique [12], [13], [14]. 
Cet équilibre est atteint pour une densité de 
courant (1) | 
9 3V\T 
LEteÿe DURE (TS) HA], form. (L.56), (4) 


1 


2m 2m 


, densité de courant (A/m?); 

£, pouvoir inducteur du vide (F/m); 

v, vitesse longitudinale des particules (m/s); 
g, charge des particules (C); 


() Nous négligerons la correction de relativité. 


B, induction magnétique (Wb/m?); 
m, masse des particules (kg); 
V, tension équivalente de l’énergie des particules (V). 


Cette formule est valable pour un faisceau homo= 
cinétique. La charge d’espace est la même en tous 
points. Elle est donnée, en C/mÿ, par : 


u B? 
on — UT . 
v 2m 


Le champ radial se calcule facilement à partir 
de à 


La différence de potentiel entre le centre du faisceau 
et son rayon extérieur R est l'intégrale du champ. 
radial. ; 

Nous désignons cette différence de potentiél 
par U pour la distinguer du V précédemment 
utilisé. Pour 9 = à, : 


v= f” Eodr= . ; ca 


ÉTUDE DES SOLUTIONS VOISINES. — Contrairement 
à ce que l’on pourrait croire, la solution ci-dessus: 
n’est pas unique; c'est simplement celle qui corres- 
pond à la densité maximum de charge d'espace: 
En effet, dans une induction magnétique longitu 
dinale B, une masse électrisée de densité à tournant: 
avec la vitesse angulaire & obéit à l'équation de 
stabilité radiale : 


mor + q— +gBQOr=o. 
L 


! 


… Dans cette équation, le premier terme représente 
Ja force centrifuge, le second la répulsion électro- 
“statique et le troisième la composante magnétique. 
… Cette équation permet de tirer 9; après un calcul 
- facile tenant compte de (2) : 


3; Q 07 
? : Pgo à); 


équation dans laquelle &, Rs El 


(6) 


est la vitesse 
_ angulaire de Larmor. 
Ô : O 
en fonction de & 
Set 
- bolique (fig. 1). Si la vitesse angulaire est de sens 
inverse à ©, ou supérieure à 2@,, le mouvement 
- des particules est instable; même en l'absence de 


R 4 . [e] 
| La variation de 5. est para- 
\ 0 


| Figihr, 


… charge d’espace, il y a tendance à la dispersion 

_ immédiate. 

, Dans ce qui suit, sauf spécification contraire, 

… nous supposerons {2 compris entre o et 2 &,. On 
À 5 B L : 

sait que 2, = est la vitesse angulaire du 


cyclotron. 


LS ER ne - 


CONDITIONS DE STABILITÉ. — Nous allons étudier si, 
parmi toutes les solutions possibles pour o<4<2Q,, 
l’une se distingue par sa stabilité. Pour cela, nous 
imaginerons que le mouvement des particules, 
primitivement circulaire ou hélicoïdal et de vitesse 
angulaire {, est troublé, par exemple par des chocs 

contre des atomes gazeux résiduels. 


. 

( 

| 

| 

} 

Nous désignerons par y = © le rapport de la 
0 


charge d’espace réelle à celle de Brillouin. 
L'’équation du mouvement radial. s'écrit, d’après 
la référence [13], (éq. IV-20) ou [14], (éq. ITI-11) : 


PR A? Lo gEr 6 
Fe vart UE mr 4 
et, par analogie avec () : 
CRE 8 
Er= Ÿ im ) (8) 
Le 4 A? —— —)Qo? 
ie pal PS (9) 
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aréolaire mesurée dans un système d’axes tournant 
avec la vitesse angulaire ,. Lorsqu'un électron 
choque un atome neutre, on admet généralement 
qu’il est renvoyé isotropiquement; en moyenne, 
après ce choc, il est donc immobile. Si r; désigne sa 
distance à l’axe au moment du choc, sa vitesse 
aréolaire après le choc, mesurée dans le système 
tournant, vaut —@;r;. 
L’équation (9) devient alors : 


(10) 


L’équation (10) permet de déduire les conséquences 
suivantes : S 


a. Le faisceau magnétocathodique n’est stable 
en présence de gaz que si sa densité est évanouis- 
sante. En effet, pour y = o et dans ce cas seulement, 
cette équation représentera une oscillation de part 
et d'autre du rayon r:. 

b. Si y est compris entre o et 1, l’électron trouve 
un nouvel équilibre, mais c’est autour d’un nouveau 
rayon donné par 


ele (11) 
nécessairement supérieur à r;} Chaque choc subi 
par l’électron tend à l’éloigner de l’axe. . 

c. Si y est supérieur à 1, il n’y a pas d'équilibre 
possible; l’électron s'éloigne indéfiniment; dès que r 
devient supérieur à r;, la loi devient exponentielle, 
et le rayon double en un temps du même ordre de 
grandeur que la période de rotation de Larmor, 
qui est dans les conditions habituelles, environ 
1000 fois moindre que l'intervalle de temps séparant 
deux chocs. 


2. Étude d’un faisceau magnétocathodique 
oscillant. — HYPOTHÈSES DE TRAVAIL. — Nous 
considérerons un faisceau magnétocathodique émis 
par une ou plusieurs cathodes blindées du champ 
magnétique et situées dans des zones où la charge 
d’espace est aussi faible que possible. Les électrons 
émis par les cathodes arrivent le long de l’axe de 
la source dans une zone équipotentielle de longueur L 
limitée extérieurement par une électrode cylin- 
drique de rayon R. Aux extrémités de cette zone, 
des potentiels retardateurs très énergiques renvoient 
les électrons pratiquement sur place. Dans ces 
conditions, quelle que soit leur énergie, les électrons 
oscillent sur toute la longueur L. Nous avons vu 
que la charge d’espace de Brillouin ne dépend pas 
de la vitesse des électrons. Nos formules s’appliquent 


. donc à ce faisceau oscillant bien qu’il soit constitué 


d'électrons allant dans les deux sens et ayant toutes 
les vitesses possibles depuis un maximum jusque 
pratiquement zéro. 

Aussi longtemps que les électrons émis par le 
ou les filaments n’ont pas encore subi de chocs, 
nous pouvons raisonner comme si nous étions dans 
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le vide. Dans ces conditions, la tendance naturelle 
est à l'installation de la vitesse angulaire de 
Larmor [12], [13] et [14] et de la densité de Brillouin. 

Chaque fois qu’un électron subit un choc, il quitte 
l'orbite sur laquelle il se mouvait pour se rendre 
sur une orbite de rayon plus grand. Ce phénomène 
de perte tend à maintenir la densité de charge 
d’espace au-dessous de celle de Brillouin. 

Nous nous proposons de rechercher dans quelles 
conditions il y aura équilibre entre l’apport d’élec- 
trons en provenance des filaments (pour simplifier, 
nous supposerons que cet apport est strictement 
localisé dans l’axe) et la charge dispersée par chocs 
contre les atomes de gaz. Dans chaque tranche, il 
y aura équilibre entre l'apport des parties internes 
et la dispersion vers les parties externes. 

Mais la surface latérale 27rL à travers laquelle 
a lieu la diffusion augmente avec r, aïnsi que, 
d’après (11), la distance dont progresse un électron 
entre deux chocs successifs. à devrait être d’une 


R ss 
forme analogue à ” et tendre vers l'infini quand r 


tend vers zéro; c’est impossible, car, au droit d’un 
certain rayon r,, la densité atteint la valeur limite 
de Brillouin qu'il lui est impossible de dépasser; 
nous la supposerons, pour r <r,, pratiquement 
constante et égale à cette valeur, et, plus près de 
l'axe, la diffusion se fait, non plus par les chocs 
contre le gaz résiduel, mais uniquement par répulsion 
de charge d’espace. 


ÉTUDE DE LA DIFFUSION RADIALE. — En vertu 
de nos hypothèses de travail et des raisonnements 
qualitatifs qui les accompagnent, nous pouvons 
a priori nous représenter la répartition radiale de 
la densité de charge d’espace comme suit : 


est constant et égal à 1, 


à 
ROBPOURUEEAT Y =£ 
0 


un très léger excès suffit en effet pour assurer une 
violente dispersion par charge d'espace; 

29 Pour r > r,, y est inférieur à 1 et fonction der. 
Nous pouvons logiquement admettre que + tend 
vers 1 quand r tend vers r,. La forme que prend 
en fonction de r peut se calculer en écrivant une 


équation de continuité de débit pour tous les 
; r à 

rayons 7. Posons x nr Pour æ> 1, y est une 
0 


fonction de æ qui se ramène à 1 pour æ = 1. 


Le champ radial E, est donné par : 


IN T \ 
dorof 1 

Br | 22% yz dr 
EoT 2 1 


au lieu de (3). 

Dans la parenthèse, le premier terme traduit 
l'influence du « noyau central » de rayon r, et de 
densité constante; le deuxième, celle des « ailes » 
de densité décroissante. 


(42) 
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Portons (12) dans (7), compte tenu de (4); 
vient : 1 


équation qui remplace (9). 4 

Nous supposerons, comme ci-dessus, qu'après 
chaque choc contre une molécule du gaz, lélec= 
tron est voue isotropiquement, c’est-à-dire 
que 24 ——{r;. 4 

Compte tenu de cette valeur de À, l'électron a 
oscillera après le choc autour d’un rayon moyen : À 


1 
2 


Te=TiR 


(14) 


supérieur à r;, p étant donné par : 


I EE. A \ 
21 — — de . 
Prades (+2 sn «) 


RÉPARTITION RADIALE DE LA DENSITÉ DE CHARGE» 
D’ESPACE. — Entre les rayons r. et r; définis Ci 
dessus, et que nous supposerons pas trop difiérents 
l’un de l’autre, existe, tout le long du cylindre de 
longueur L, une charge d’espace tôtale : 


AOF LYdarE TA)" 


(15) 


Si + désigne le temps moyen de parcours libre des 
électrons dans le gaz, nous devons admettre que, 
en moyenne, cette charge AQ reste stationnaire un 
temps égal à 7 avant de diffuser. Donc, le courant 
qui diffuse vers l'extérieur à travers la surface de 


se; 


De plus, en raison de la conservation de l’élec- 
tricité, ce courant est lui-même égal au courant 
total I d’électrons déversé par l’ensemble des 
filaments. Donc, confondant le y moyen entre Ti 
et r, avec celui au rayon re : 


rayon r. n’est autre que 


RTL do (7 — Te 
Posons : 
T< 


LE os al 
x L or 


(46). 


Î 


Il vient, compte tenu de (14) : 


Pet . (CL) 


Éliminons p entre (15) et (17); il vient ainsi une 
équation intégrale liant y à x : 


(18). 


Parmi les solutions de (18), nous retiendrons 
celle satisfaisant à y (1) — 1. 

On voit facilement, en faisant le calcul, 
pour tsar, 

Par ailleurs, (18) admet visiblement pour solution. 


que 


Y = ZA. 


PRET ER, <<: À y RMET CN, »T.x ÉD) 24! 
RE Car AL o7 LA ÉD YA à 
me x _ > ge > ? 
Se + 


La décroissance de la densité de charge d'espace 
dans les « ailes » est donc hyperbolique. D'où la 
figure 2. | 

—_ Pratiquement, on a vraisemblablement une courbe 


… continue analogue à celle en pointillé, à cause du 
… double effet adoucissant provoqué par : 


— «a. l'excès de charge d’espace au centre pour 
assurer une diffusion suffisamment rapide en ce 

_ point; 

—_ b. l’appauvrissement par chocs contre molécules 

résiduelles, qui peut se faire sentir pour r <rs à 

cause des électrons ayant, par hasard, un temps 

“ de parcours libre très inférieur à la moyenne. 


Y=8/5 


| Fig. 2. 
Remarque. — La condition & —:1 équivaut, 
d’après (16), à : ë 
< 1 
IT)? 
= . 9 
LEA (= =) (#0) 


poette égalité fixe la valeur de r, en fonction de 
… quantités que l’on peut supposer connues. En effet, 
si 7, désigne le temps de parcours libre à la pression 
_ unitaire. 

( 2 AR 


- (21) 


“…p étant la pression. Pour beaucoup de gaz, 7, est 
constant dans la gamme utile d: vitesses; en outre, 
«0, est donné par (2); tous calculs faits : 


De I 21Tim à 

: 11e 14 FLpag ee 
« Dans cette formule pratique, tout est exprimé en 
“unités M. K.S., sauf p qui est en microns de mercure. 
La formule (21) permet de donner du rayon r, 
une interprétation physique simple. 

À . En effet, calculons la charge d’espace totale en 
- deçà de ce rayon. Elle vaut : 


Qo= rré Là, 


Nous devons donc conclure qu’en moyenne elle 
se renouvelle dans le temps 7, c’est-à-dire qu’en 
moyenne chaque électron passe en deçà du rayon r; 
son premier temps de parcours libre et subit au 
rayon r, Son premier choc. 

« Donc, si r, < R, chaque électron oscillant subit, 
- en moyenne, plusieurs chocs avant de frapper la 
Broi cylindrique de rayon R; 


£ 
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Si r, = R, il subit, en moyenne, exactement un 
choc; 

Si r,> R, il y a moins d’un choc en moyenne par 
électron; 

Si ro — RÀ, la majorité des électrons ne subissent 
aucun choc. On peut raisonner comme si l’on était 
dans le vide. 


3. Calcul du rendement de production des 
ions, — CALCUL DE LA CHARGE D'ESPACE TOTALE. — 
Deux cas sont à considérer : 


19 r, >> R. — Dans ce cas, la densité de charge 
d'espace est constante et vaut d,. On a donc, compte 
tenu de (3) : 

q B? 


Q=rRLE 
2m 


: 2 024) 


20 r < R. — Le calcul est un peu plus compliqué, 
mais sans difficulté réelle. On obtient, tous calculs 
faits : 


Q = 7xr0L 00(2R — ro). (24) 
En remplaçant 9, et r, par leurs valeurs : 
= /283 re |/ (23) 
2 mp r Lpeog 


RENDEMENT DE LA PRODUCTION DES IONS. — Pour 
beaucoup de gaz, 7, est sensiblement constant dans 
la zone intéressante, il est facile de déduire le nombre 


; ; Ç k 
d'ions produits dans la source; en effet, . repré- 


sente le temps moyen de séjour d’un électron dans 
la source entre son émission par un filament et sa 
: Q D 
capture par la paroi. Donc, eee 
1 
nombre de chocs qu’il subit, et si & désigne la proba- 
bilité qu’un de ces chocs soit ionisant (pour beaucoup 
de gaz, & est sensiblement constant dans la zone 
intéressante), le nombre n d'ions produits par 
unité de temps dans la source par un électron 
s’écrira : 


représente le 


wDOp 
IT; 


I — 


Multiplions par le nombre L d'électrons émis par 


unité de temps; il vient un nombre total d’ions par 
unité de temps égal à : 


(26) 


S'il étaient tous extraits, cela correspondrait à un 
courant : 
Th= Sie 


si 
En remplaçant Q par sa valeur, on trouve, sir, > R 


wrkR?LegB?p 


97) 
2mT: (24) 


Th = 
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On remarquera, en particulier, que ce courant d’ions 


serait indépendant du courant émis par le filament. 


SL hall Vient > 


m=olons(/2es | (28) 
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On vérifiera facilement d’après (31) que si ro < R, 
le second terme du crochet est négligeable devant 
le premier. 


DiIFFÉRENCE DE POTENTIEL DE CUT-OFF. — Nous 
avons vu qu'il existe entre le centre et la périphérie 
du faisceau magnétocathodique une certaine difté- 
rence de potentiel. Les filaments ne pourront déverser 
des électrons dans l’axe que si leur potentiel par 
rapport au cylindre extérieur est plus négatif que 
cette valeur. 

Si ro => RÀ, on appliquera la formule (4); sir, < R, 
une formule un peu plus compliquée devra être 
utilisée. Il faudra reprendre la valeur de Æ, donnée, 
pour les « ailes » par (12) compte tenu de (19). En 
additionnant la différence de potentiel pour le 
noyau et pour les « ailes », on tire, tout calcul fait : 


= +1 jme) (29) 
52 # 


ou encore, si U, est la valeur que donnerait l’appli- 
cation de (4) : 


EESTI: 0) 0 Elton Ur À 
U=oto(7) (À pr na): (30) 


COURANT RÉELLEMENT ÉMIS PAR LA SOURCE. — 
Le courant réellement émis par la source dépendra, 
en outre, du rendement de l'extraction des ions, 
lequel est conditionné non par la géométrie de la 
source elle-même, mais par celle du dispositif 
extracteur, et constitue un problème totalement 
différent. Il apparaît, entre autres, que ce rendement 
est largement conditionné par les effets de charge 
d'espace ionique à partir du point où les électrons 
rebroussent chemin. Ce problème ne sera pas traité 
dans le présent article. 


II. — Théorie de l’état supérieur. 


1. Mouvement des porteurs de charge. — 
HYPOTHÈSES DE TRAVAIL. — Nous tiendrons compte 
des remarques et hypothèses de travail suivantes : 


a. La charge d’espace réelle à continue à être 
égale à 9, [donnée par (2)] en deçà d’un certain 


rayon r, [qui n’a aucune raison, a priori, d’être 


x 


encore donné par (22)] et inférieure à 9, au delà 
, à 
de ce rayon. L’allure de y — 5, fonction de x — à 


n’a évidemment aucune raison a priori d’être hyper- 
bolique (19). 

b. La diffusion radiale des électrons se fera, à 
champ égal, dans les mêmes conditions que ci- 


dessus. En effet, ce mouvement dépend unique: ne 
des champs électrique et magnétique, ainsi q 
des chocs contre atomes neutres. Ni la présence d 
ions positifs, ni l’augmentation concomitante 
la densité électronique ne peuvent apparemment y 
changer quelque chose. En particulier, les for- 
mules (12) à (15) resteront applicables. 

c. Nous admettrons que la concentration N des 
électrons. n’est pratiquement pas différente de Je 
concentration N+ des ions. Ceci n’exclut pas l'exis. 
tence d’un laplacien non nul du potentiel d’ espace: 
on sait, en effet, que des différences relatives très. 
faibles entre les deux concentrations peuvent avoir” 
une importance absolue assez grande. La densité 
résultante de charge d’espace sera calculée à par É 
du potentiel d'espace. 

d. Les molécules ionisées sont en nombre négli- 
geable par rapport aux molécules neutres. Ne doive À 
être considérés ni les chocs d’électrons entre eu 
ni les chocs d’ions entre eux, ni les chocs d'électrons. 
contre des ions. 

e. Le temps de parcours libre d’un électron est 
dans la gamme intéressante, pratiquement indé- 
pendant de la vitesse (voir 1'€ partie). - 

f. Parmi les chocs d'électrons contre des molé” 
cules neutres, une proportion w sont ionisants 
Dans la gamme intéressante, & est également, et 
en première approximation, indépendant de la 
vitesse (voir 17€ partie). F 

g. En ce qui concerne lè temps de parcours libres 
d’un ion positif, la situation est un peu plus confuse. 
Pour un proton dans l’hydrogène moléculaire, ce 
temps est, dans la gamme intéressante, prati- 
quement indépendant de la vitesse. Cette propriétés 
n’est pas vraie dans tous les cas. Toutefois, il ne 
semble pas, comme nous verrons plus loin, qu’o È 
courre le risque d'introduire de grosses erreurs, l 
l’on en fait, pour la simplicité, une hypothèse de 
travail générale. 

h. L’ionisation par les ions positifs est négli 
geable. 2 

MOUVEMENT DES IONS. — Il est facile de montrer 
(et nous n’insisterons pas sur les détails) que les 
mouvement des ions est, en très bonne appro 
mation, indépendant de la présence du champ 
magnétique. Les ions décrivent autour de l’axe des 
trajectoires uniquement conditionnées par le cham p 
électrique, qui est radial, centripète, et à symétrie 
de révolution. 

Dans le cas simple où la densité de charge d’ espace B 
est constante, le champ radial est fonction linéaire 
de la distance à l’axe, et la trajectoire projetée 
devient une Dites Dans les autres cas, on obtient 
une sorte de rosace plus ou moins compliquée 
Un fait essentiel est de remarquer que la durée d’un 
tour est très inférieure au temps de parcours libre 


INTRODUCTION DES CHOCS D’IONS CONTRE DES 


hr 


à 


MOLÉCULES. — Comme pour les électrons dans la 
| _ première partie, nous arrivons à la conclusion que 
Me mouvement orbital des ions est stable (la distance 
à l'axe ne varie pas en moyenne) entre deux chocs 
M successifs contre des molécules neutres. Lors d’un 
tel choc, l'ion perd une partie x* statistiquement 
constante de son énergie cinétique (lois du choc 
élastique), et cette perte d'énergie cinétique entraîne 
une diminution du rayon moyen de l'orbite. Ainsi 
M donc, la loi de migration des ions positifs vers l’axe 
semble pouvoir être étudiée par des considérations 
_ purement énergétiques. Nous admettrons d’abord 
(ce point de vue sera rectifié un peu plus loin) 
_ qu'il y a équipartition moyenne entre l’énergie 
cinétique d’un ion et son énergie potentielle par 
rapport à l’axe de la décharge. 
M) Soit r; le rayon orbital moyen d’un ion positif 
“avant un choc et r; le même après ce choc; si T° est 
le temps moyen de parcours libre ionique, on a 
évidemment : 


| 
CR 


<+ 


L 


bo 


» 
- v* étant la vitesse moyenne ordonnée avec laquelle 


“ précède, si la fraction moyenne d'énergie cinétique 
- perdue est x*, la fraction moyenne d’énergie poten- 
- tielle perdue est aussi x*, et l’on a : 


PDP RU(r:) 

? Mais, en première ro on à aussi : 
Up = metre rf)E(rs), 

d’où l’on écrit, en les indices devenus 

inutiles : 


ol D + (31) 


BILAN DES ÉLECTRONS. 
des électrons n’est pas différent de celui étudié 
dans la première partie. 

Considérons un électron décrivant une orbite à 
festons de rayon moyen r, et sautant, par un choc, 
sur une orbite de rayon r. conformément aux théories 
- ci-dessus. La charge totale des électrons contenus 
- dans le volume s'étendant entre r; et r. est donnée 
Dpar : ; 


AO=TLN q(ri— r}). (32) 


Elle est aussi égale à Ir, tr étant le temps moyen 

séparant deux chocs électroniques et I le courant 

total du ou des filaments. D’où, par (14) : 
À ER LN qr(1— pb). 


(33) 


Cette façon de procéder néglige bien entendu 
- l'augmentation, par ionisation, du nombre d’élec- 
trons diffusant vers l'extérieur, hypothèse qui 
- semble admissible en première approximation. 

._ En vertu des hypothèses de travail, 77 est une 
constante; on peut donc écrire : 


Nr?(x— 0) = const. (34) 


… les ions migrent vers l’axe. En vertu de ce qui 


— Le mouvement radial- 
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Il convient d’exprimer p en fonction de E. A cet 
effet, comparons (12) et (15). Il vient, compte tenu 


de la valeur de x — —: 


ARTE + 
RÉ Se (35) 
équation (34) devient ainsi 
5 
mere =) | — Const: (36) 
- Ôo Ÿ 4 


BILAN DES 10Ns. — Le flux d'ions diffusant vers 
l’intérieur à travers un cylindre de rayon r est égal 
à celui diffusant à travers un cylindre de rayon r + dr 
augmenté du nombre d'ions (égal au nombre d’élec- 
trons) créés par unité de temps dans le volume 
intermédiaire. 

Donc : 

dnraNvE)= 2rr dr N° 


ou, compte tenu de (31) : 
d rNU 


AT ARERTET 


(37) 


Remarquons que, dans le second membre de (37), 
le coefficient de Nr est une constante sans dimensions. 


- Par exemple, on trouve que sa valeur dans l’hydro- 


gène est environ 7,5. Nous la désignerons par 9. 


 ÉQUATIONS COMPLÉMENTAIRES. — Nous aurons, 
en outre, les signes étant omis : 
d'Üe 
E = —; 
dr 
(38) 


2. Étude de la distribution radiale des por- 
teurs de charge. ÉTUDE DU « NOYAU » 
PREMIÈRE TENTATIVE INSUFFISANTE. — Dans le 
« noyau », Zone à charge d’espace égale à celle de 
Brillouin, les équations (33) à (36) ne sont pas 
valables; mais le champ électrique est connu a 
priort; il varie linéairement en fonction de la distance 
à l’axe. On peut donc écrire (37) sous la forme : 


départ 1 
LENS 29 CN) (39) 
En posant y = rèN, il vient facilement : 
dy à d7 
v CHERE 7 
C'est-à-dire, tous calculs faits : 
{rm \—2(pr1), 
N=N(— (40 
N=M(=) (40) 


S'il faut en croire ce calcul, la concentration des 
porteurs devrait, dans le cas de l’hydrogène, varier 
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approximativement comme la puissance (— 17) de la 
distance à l’axe. Il est clair qu’un tel résultat est 
absurde. 


ÉTUDE DES « AILES » : MÊME TENTATIVE. — La 
combinaison des équations (36) et (37) doit théori- 
quement permettre l'étude des « ailes », à densité 
de charge d’espace inférieure à celle de Brillouin. 
Nous ne développerons pas le calcul. Qu'il suffise 
de savoir que son résultat est également absurde: 


INTRODUCTION DE LA DIFFUSION DÉSORDONNÉE 
DES IONS POSITIFS. — On sent que des gradients 
relatifs aussi élevés dans la concentration ionique 
sont inadmissibles. Pratiquement, il doit intervenir 
un agent égalisateur; cet agent est connu, c’est la 
diffusion par suite des mouvements désordonnés 
(voir, par exemple, [16]). 

Comme il semble très difficile de mettre le problème 
rigoureusement en équation, nous nous baserons 
sur les considérations exposées dans notre autre 
Mémoire [17], formule (58), d’après lequel il revient 
au même de considérer séparément les phénomènes 
de mobilité et de diffusion, ou simplement de consi- 
dérer un phénomène unique de mobilité dans un 
« potentiel fictif » tenant compte, non seulement 
du potentiel réel, mais aussi de la pression partielle 
des porteurs de charge. Il n’y a aucune raison pour 
que les protons n’obéissent pas ici aux hypothèses 
de travail formulées dans ce Mémoire. Le potentiel 
fictif s’écrira (le symbole U du présent Mémoire 
ayant la même signification que le symbole V du 
Mémoire cité) 


KT 
Uñeur = U + 


NT+ 


In =———— ; 
NoT$ 


(A) 


Ts étant la température ionique; N, et T+ des 
valeurs particulières. Faute de renseignements plus 
précis, nous considérerons T+ comme sensiblement 
la même dans tout l’espace de décharge. 

Les considérations que nous venons d’énoncer 
ne doivent pas être appliquées aux électrons; en 
effet, leur trajectoire est une épicycloïde à festons 
très minces (de l’ordre de quelques microns) pouvant 
être, en bonne approximation, assimilée à un cercle. 
La présence du champ magnétique impose aux 
mouvements d'électrons un caractère exclusivement 
ordonné, sauf le mécanisme exposé dans la première 
partie. 


NOUVELLE FORME DU BILAN DES IONS. — En 
toute rigueur, il faudrait remplacer dans (37) le 
potentiel réel U par le potentiel fictif écrit ci-dessus; 
toutefois, une approximation intéressante, qui simpli- 
fiera considérablement les calculs, se suggère immé- 
diatement. En effet, la première tentative a donné 
des résultats si manifestement exagérés, parce que 
la vitesse ionique donnée par (31) est beaucoup 
trop grande; si elle intervenait seule, les ions 
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« tomberaient » immédiatement vers l’axe, où leurs 
concentration tendrait d’ailleurs à devenir infinie. 
s’il fallait croire (40). Si 

Dans ces conditions, il est logique d'admettre 
que la vitesse réelle de migration des ions vers l'axe 
n’est qu’une fraction très petite, négligeable en: 
première approximation, de celle donnée par (31). 
En d’autres termes, dans l’expression (41) du poten= 
tiel fictif, les contributions des deux termes au 
mouvement tendent à se détruire mutuellement 
dans leur quasi-totalité; il vient ainsi : 

KT+ dN 


rs GAN:dr To 


A. 


(42) 


équation valable dans tout l’espace de décharge. 

Cette équation exprime en fait l’immobilité des 
ions positifs (au point de vue mouvement radial)M 
Cette hypothèse simplificatrice forme un ensemble” 
harmonieux avec celle de non-multiplication des 
électrons exprimée par (33). En effet, si l’on suppose 
en première approximation qu’il n’y a pas de chocs 
ionisants, les ions positifs présents dans la source 
doivent nécessairement être immobiles. 


ÉTUDE DES « AILES » : 


DEUXIÈME TENTATIVE. — 
Posons : C 


Les valeurs avec indice zéro correspondent à Ian 
limite du « noyau ». En calculant la constante (544 
en ce même point, on trouve aisément : Le 


D'autre part, (42) s’écrira : 


! 


rer _ = 0, 


poser : 
D xT+ 
(3 9 En 6e 


est visiblement un nombre sans dimensions. 
Éliminant y entre (44) et (45), on trouve : 


I— 224? 
ce a 22 


(4 


Cette équation peut s'intégrer par valeurs numés 
riques, en partant de z — 1 pour æ = 1; les résultats 
sont portés dans la figure 3. La connaissance de 2 


ressantes, ne seront pas données ici; mais nous les. 
£ 


traduirons en valeurs de y — à la rela: 


tion (12). 
Les courbes correspondantes sont données à 
figure 4. Elles sont extrêmement importantes, 


grâce 


= 
Le) 


“elles montrent que, surtout pour les grandes valeurs 
“de «, la valeur de y reste littéralement collée à la 
valeur 1 (que théoriquement elle quitte pour x = 1) 
jusqu'à un point donné, puis décroît très rapi- 
“dement pour devenir presque aussitôt négative. 
Comme une valeur négative de y correspondrait 
à un excès (difficile à expliquer) d'ions positifs, force 
nous est d'admettre que la paroi correspond à une 
valeur de x inférieure à celle pour laquelle y s’annule. 


Z=N/N, 


| 1 


.0 0,5 1,0 15 


Fig. 4. 


Donc, y est pratiquement égal à un dans tout l’espace 
de décharge, et la distinction entre le « noyau » 
et les « ailes » disparaît en pratique. 

Dans le cadre de la présente théorie, nous la garde- 

ons toutefois provisoirement afin de déduire certains 
renseignements. 
ÉTUDE DU NOYAU : DEUXIÈME TENTATIVE. — 
Pour l'étude du noyau, l'équation (36) est à remplacer 
“par la relation linéaire (3) entre le champ et le rayon. 
_ Il vient ainsi : 


do7 RUE RUN, 


——— — — À 
26 g Ndr É (5 


2. 


Introduisons à nouveau les notations (43). 11 vient 


aisément : 


Me, Ant 


dz 


| ædr+a——0 
ou encore : 

4 x? 

: — +alnz+C—o. 
| 2 

| 

; 
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La constante se détermine en Re que 


pour æ = 1, z = r; elle vaut donc — : =. D'où : 


ms=-(i-T) 


| (49) 


Re 


Dans l’axe de la décharge, z prend la valeur z,=e 


SIGNIFICATION DU PARAMÈTRE 4. — Nous pouvons 
considérer que la répartition radiale totale ne 
commence à différer sensiblement de celle donnée 
par (49) (pour x inférieur, égal ou supérieur à 1) 
que si y diffère sensiblement de 1; or, dès qu'il 
diffère de 1, il tend à changer de signe, ce qui est 
impossible. 

Lisons les valeurs correspondant au point où y=o 
et désignons-les par 2. Rapportons ensuite ces 


1 
valeurs aux valeurs de z, ce les divisant par ex). 
Il vient ainsi le tableau suivant : 


| 


0 


02e OR 0,46 0,062 
DOM TEE 0,29 0,055 
Oro Pers 0,24 0,058 
OS OR PES 0,21 0,061 
OCT LEE 0,19 0,055 


. Z ‘ 
Il est logique d’en conclure que -“ est approxima- 
Z0 


tivement constant quelle que soit la valeur de », 
ce qui rend la véritable distribution radiale à peu 
près indépendante de ce paramètre. 

Par ailleurs, l’énergie acquise par un ion de 
charge q, allant du point où y s’annule jusqu’à 
l’axe est approximativement donnée par 

LAS = Euro æ?, (50) 
xe étant la valeur de x pour laquelle + s’annule. 

Calculons le rapport à cette énergie de l’énergie 
désordonnée kT * 

RP IT NET 


EN pee UN (51 
W gEoroxË de @?) 


Nous formons le tableau suivant : 


Or a Tant 1,40 0,51 
0:62, me 1,99 50 
OT NA AREA 1,70 0,48 

à a A 
DAC TS PNR 1,09 0:47 


“ FR a+ | 
2, 19 O0, 49 


On peut en conclure que l'énergie désordonnée des 
ions est à peu près une fraction constante de W.. 
Le rôle joué par le paramètre « apparaît ainsi comme 
quelque peu fictif, puisque les caractères intrinsèques 
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de la décharge, calculés indépendamment des 
notations choisies sont à peu près indépendants 
de lui. 


CONDITIONS A LA PAROI — Cependant, un gros 
écueil se présente encore dans la fixation des condi- 
tions à la paroi anodique. En effet, l’absence de 
toute production ionique au delà d’elle semble, 
a priori, imposer que la concentration ionique y 
soit évanouissante. 

Nos équations montrent que c’est impossible, 
puisque à tend à s’annuler et changer de signe alors 
que N est toujours positif. Ce changement de signe 
a lieu pour une valeur de _ (N, et N, désignant 
respectivement les valeurs de N à la paroi et dans 
l’axe de la décharge) constante et voisine de 0,06, 

Comme rien dans nos équations ne semble auto- 
riser une meilleure fixation de N,, nous admettrons, 
Np 
NA 
constant et égal ou supérieur à 0,06. Dans ces 
conditions, la distribution radiale de N pourra 
être considérée comme pratiquement invariable. 


faute de mieux, que est approximativement 


CALCUL DU TAUX DE PRODUCTION DES IONS. — 
Vu ce qui précède, on peut écrire que le nombre 
total 21 d'électrons présents dans la source est 
donné par une expression de la forme : 


I = br RL, (32) 


b étant fonction de Dee 
0 

Il reste à estimer N,. Pour cela, écrivons que le 

courant frappant la paroi est égal au courant total. 

Comme 0 est pratiquement partout voisin de 0, 


l’expression (33) donne, à la paroi, par (35) : 


; Ir ï. 
MAMET ETS (52 
d’où : ’ 
LE La 
Ma (54) 
. . 7 
à condition de poser : 
== N . 
No 
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Or, = est le nombre d’électrons déversé par | 


fillaments en un temps de parcours libre. Le te 
moyen de séjour d’un électron dans la source vaut 
temps de parcours libre; en d’autres termes, ilm 
subit a chocs. Le nombre de chocs ionisants pa a 
électron vaut ainsi am. 


Le courant total d’ions vaut ainsi as fois le coura at 
électronique, et ce rapport est, dans le cadre dem: 
hypôthèses de travail. indépendant des conditions 
géométriques, thermiques et autres. Le coura t 
réellement émis dépendra en outre, tout comme 
dans la première partie, des conditions d’extractions 


4 


Conclusions orne — Il ressort de lens 
semble des deux théories, les conclusions i#pres 


10 Érar NormaL. — a. Pour des pressions très 
faibles, on a r, supérieur à R, et le courant d'ions 
disponible est donné par (27); il est indépendant 
du courant électronique et proportionnel à la 
pression. La densité électronique est alors indépen- 
dante de la distance à l’axe. 4 


b. Pour des pressions un peu plus fortes, r, devient 


inférieur à ÆR,; le courant disponible est donné 
1 
par (28); il est sensiblement proportionnel à p? 


La densité électronique, indépendante de la distance e 
à l’axe jusqu'à un certain point, décroît ensuite 
hyperboliquement. 


ÉTAT SUPÉRIEUR. — €. Pour les fortes pressions, 
une véritable décharge s'allume avec apparition 
d’un plasma; le courant disponible est Pop 
au courant électronique; il devient indépendant d 
la pression. La densité électronique est sensiblement 
fonction gaussienne et le potentiel fonction para: 
bolique de la distance à l’axe. 


La vérification expérimentale de la théorie qua 
précède a pu être obtenue en faisant usage de Ia 
théorie des sondes de Langmuir [10] et [11]. 
résultats sont consignés dans un autre article. 
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réalisation des sources d'ions ont permis de puis 
… quelques années d'extraire des faisceaux d'ions 
positifs atteignant dans certains cas quelques 

. dizaines de milliampères. 

+ L'utilisation la plus importante de courants 
d'ions aussi élevés a été faite dans les séparateurs 
électromagnétiques d’isotopes [1], [2] mais en 
dehors de ce domaine on peut citer notamment 
leur emploi dans les accélérateurs de faible énergie 
“qui, par l'intermédiaire de réactions nucléaires, 
telles que ?H (d, n) He ou Li (p, y) Be, fournissent 
des sources intenses et très avantageuses de neutrons 
“ou de rayons y pour des études de réactions nucléaires. 
On peut les rencontrer également dans les premiers 
stages d'accélération et la région voisine de la source 
des grands accélérateurs. J 
Dans toutes ces utilisations, que le faisceau soit 
“pulsé ou continu, il doit parcourir des distances 
importantes alors que son énergie ne dépasse pas 
quelques dizaines de kilovolts. Ceci amène aussitôt 
à considérer les effets de la répulsion due à la charge 

d’espace sur la densité de ces faisceaux. 
… Différents chercheurs ont calculé ces effets et 
diverses méthodes de correction ont été proposées 
avec des résultats que nous analyserons plus loin. 
-Nous avons montré précédemment [3] qu'il était 
“possible de compenser la charge d'espace positive 
par une accumulation d'électrons dans le faisceau. 
Nous nous sommes proposés dans ce travail de mettre 
en évidence l'existence d’un temps minimum néces- 
saire à cette opération et d'étudier ses variations 
“en fonction de divers facteurs. De plus nous avons 
pu vérifier que l’origine des électrons neutralisateurs 
est bien compatible avec l'hypothèse de leur forma- 
tion par l’ionisation du gaz résiduel par les ions 
positifs accélérés. 


Introduction. — Les progrès effectués dans la 
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SUR LA NEUTRALISATION DE LA CHARGE D'ESPACE 
DES FAISCEAUX D'IONS POSITIFS PAR ACCUMULATION D ÉLECTRONS ; 
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Louis KALUSZYNER et JEAN DRUAUX, 
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Sommaire. — Une méthode expérimentale simple permet d'étudier la compensation de la charge 
d'espace dans des faisceaux intenses d’ions positifs. L'existence et les variations du temps T nécessaire 
à la compensation permettent de confirmer le rôle des électrons dans ce processus ainsi que leur mode de 
: production. Les mesures de T obtenues varient de 30 à 200 us suivant les conditions. Quelques consé- 
quences pratiques de ces expériences sont discutées. 


Il résulte de ces expériences quelques conséquences 


pratiques relatives à l’utilisation des faisceaux 
intenses. 
Divergence due à la charge d'espace. — De 


nombreux auteurs ont’calculé la divergence de fais- 
ceaux d'ions sous l’action de la charge d’espace [4]. Ils 
donnent [5], dans le cas d’un faisceau à symétrie plane, 
d'ions de masse atomique À, d'intensité 1(A/cm) 
et accélérés sous une différence de potentiel V (V) 


1 
Z = Zi + 2,04. 108 ef) 
pour un faisceau initialement parallèle, Z, étant 
l'épaisseur initiale du faisceau et Z celle qu’il prend 
à la distance d (cm). 
Dans le cas d’une symétrie cylindrique, l’expres- 
sion devient : 


=, 70 10007 4 ti Ve 
»79 0 A? € 54 
0 


où r, est le rayon initial. 

Ces expressions cependant conduisent à des 
valeurs de la divergence nettement plus grandes que 
celles observées. Elles ne seraient valables, compte 
tenu des hypothèses simplificatrices employées, 
que dans le cas où la densité de courant ne varierait 
que faiblement suivant l’axe du faisceau, ce qui 
est réalisé pour des faisceaux parallèles peu intenses 
ou très énergiques. 

Cependant la divergence due à la charge d'espace 
et observée expérimentalement est suffisamment 
grande pour que la nécessité de l’éliminer s'impose. 

Plusieurs procédés peuvent être utilisés à cet 
eflet. L'un des premiers, étudié notamment par 
Smith et Hartman [4] et Pierce [6], consiste à réaliser 
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le long du trajet parcouru par le faisceau une varia- 
tion du potentiel de la forme 


1 
re NES 
V=k(T) d 
m 


obtenue directement par la solution de l’équation 
de Poisson relative au faisceau (M, m, masses de 
l'ion accéléré et de l’électron). Des solutions analogues 
basées sur une variation de V en fonction de d ont 
été proposées [6]; elles sont applicables sur de 
courtes distances pendant la période d’accélération 
des ions, mais elles ne sont guère satisfaisantes dès 
qu’il est nécessaire de les réaliser sur plusieurs 
dizaines de centimètres ou même quelques mètres. 
Enfin elles ne conviennent plus en présence de 
champs électriques ou magnétiques annexes. 

L’atténuation de la charge d’ espace positive par 
une charge d’espace de signe opposé a été tentée 
avec succès par Smith et Hartman [4]. En présence 
d’un champ magnétique axial, ils accélèrent un 
faisceau d'électrons à l'intérieur et en sens inverse 
du faisceau d’ions. Cependant les limitations de 
cette méthode sont évidentes et elle ne semble 
pas avoir donné lieu à application. 


Neutralisation de la charge d'espace par 
accumulation d'électrons. — Smith, Parkins et 
Forrester [5] ont suggéré les premiers l’accumu- 
lation d’électrons lents au sein du faisceau positif 
pour réduire la charge d'espace, mais aucune tenta- 
tive expérimentale n’a été publiée. Cependant, un 
procédé analogue avait déjà été utilisé et mis en 
application pour la neutralisation de la charge 
d’espace des faisceaux intenses d’électrons [7]. (Dans 
ce cas la réalisation est facilitée par la faible mobilité 
des ions positifs lents.) 

Dans une publication récente, l’un de nous a 
décrit un dispositif de compensation utilisant les 
électrons produits au sein même du faisceau par 
l’ionisation du gaz résiduel [3]. 

On sait que le passage d’un faisceau d'ions 


+ 

rapides (À) dans un gaz B donne lieu essentiel- 
lement à trois types de collisions inélastiques qui 
sont par ordre d'importance décroissante 


—+ >". 
At+B = A +B+ (échange de charge), (a) 


> — 
At+B — At+B++e-— (ionisation), (b) 


—+ — 
At+B —= A++pB* (excitation). (c) 

Ce sont les électrons produits par le processus (b) 
qui permettent la neutralisation de la charge d’espace 
positive. Le rôie de ces électrons a été mis en évidence 
par la relation expérimentale existant entre l’inten- 
sité du rayonnement X issu de la source et la concen- 
tration du faisceau [3]. 

Pour obtenir la neutralisation nous avons vu qu’il 
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était nécessaire d’éliminer ue gradient de potentiel 
dans l’espace parcouru par les ions (et notamment 
de masquer les surfaces isolantes en regard direct 
du faisceau). en 
Les ions lents, bien que produits au sein du fais 
ceau par les réactions (a) et (b) en plus grand nombre 
que les électrons, subissent l’effet de la charge d’espace- 
pré-existante et sont accélérés hors du faisceau: 
Ils ne jouent un rôle important que lorsque la charge” 
d'espace électronique devient voisine de celle des 
ions rapides. Ils contribuent alors à accrofitre le 
temps nécessaire à l'obtention de la neutralisation 
totale de la charge d’espace du faisceau. | 
D'autre part, au fur et à mesure de la diminution 
de la charge d'espace positive, des électrons de 
moins en moins énergiques sont capables de quitter 
le faisceau et l’équilibre est atteint lorsqu'un nombre 
égal d'électrons et d’ions lents disparaissent ainsi. 
Pendant la période précédant la neutralisation les” 
pertes d’électrons sont essentiellement dues à la 
recombinaison. Il ressort des travaux récents [13]: 
que deux processus essentiels interviennent : 4 


At+e + A+hy 
XYT+e + X*+ y" 


(d) 


(recombimaison dissociative), (e)M 


(recombinaison radiative), 


le second ayant un rôle prépondérant sauf en l'ab=, 
sence totale d’ions moléculaires [8]. 1 

Tenant compte des processus (b) et (d), (e), on 
peut écrire : ; 


dn_ 
dt 


= Nospl—an_n,;—/fn-m,, @). 


où n_,n,, m+, N, sont respectivement les concen= 
trations en électrons, ions rapides, ions lents et« 
molécules neutres dans le faisceau. «& et 8 sont les 
coefficients de recombinaison correspondant aux" 
ions rapides et lents et o, la section efficace corres-" 
pondant à (b). 

On pourrait à partir de cette expression calculé | 
le temps nécessaire à la neutralisation totale de la 
charge d’espace. Cependant la fonction m, = f ({) new 
pouvant être calculée aisément et, d'autre part, les” 
valeurs de « et 8 étant faibles nous nous bornerons 
pour la comparaison avec les résultats expérimentaux 
à n’utiliser que le premier terme de (1) en négligean 
pour le moment la recombinaison. 

Pour obtenir une concentration en électrons égale. 


à celle des ions rapides, c’est-à-dire n_=n; ==, 


(v étant la vitesse des ions rapides), il faudra « 
temps Tr donné par > 


2 à 
Se On MY? 
7 No \2eV 
M, masse atomique de l'ion; 


e, charge électronique; 
V, tension d’accélération des ions. 


n°4. 


Dispositif expérimental. — Le dispositif expé- 
-rimental utilisé pour mettre en évidence et mesurer + 
est représenté par la figure :. 


1 
5 


+ 


Fig. 1. — Dispositif expérimental utilisé pour la mesure 


il du temps de neutralisation. l 


à Source d'ions; A, Analyseur magnétique; E, Electrode 

accélératrice ; + G:, Grilles; R, Compartiment haute 

pression ; FA J,, Jauges à ionisation; T, Arrivée de gaz; 

K, Diaphragme; C, Canal à section rectangulaire; D, Dia- 

—. phragme; P, Collecteur; 1 et 2 Images de la source avec 
et sans influence de la charge d’espace; V, Plaque polarisée 
négativement par rapport à P et D. 


Il est constitué essentiellement par l’analyseur 
magnétique du séparateur d’isotopes du C. E. A. [9]. 
“ Le faisceau d'ions issu de la source S franchit 


Fig. 2. — Schéma d’un enregistrement oscillographique. 


Partie supérieure : variation de tension de la grille G,; Partie 
inférieure : courant d’ions reçu sur le collecteur. 


d'électrode accélératrice E et les grilles Gy, G2 puis 
’espace équipotentiel R avant d'entrer dans Tana- 
Jyseur. Une image de la fente-source est obtenue 
‘3 le collecteur P. 


ce he ni ati di nc habi d és 
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Lorsque la charge d'espace du faisceau est neutra- 
lisée (Ve, négatif) l’image de S se forme sur P: 
par contre une partie importante du courant d’ions 
est interceptée par le diaphragme D quand Vi 0 
(charge d’espace non compensée). 

Pour effectuer les mesures, la grille G, est reliée 


a. Durée du signal sur G, : 350 us. Le temps de transit des 
ions peut être distingué en position ef du schéma (A* dans A, 
p = 2,5.10 “mm Hg; H.T. 15 KV); 


b. Durée du signal : 210 ps. Le temps de transit est visible 
au début de la courbe (Mg*+ dans N,, p = 8,5.10-° mm Hg; 
HT 215 KV), 


Fig, 3. — Oscillogrammes typiques. 


à un générateur de signaux rectangulaires four- 
nissant des impulsions de durée variable entre 150 
et 10 000 ps, avec un temps de montée de l’ordre 
de la microseconde, et une fréquence de répétition 
de 50 ps. 

Le signal obtenu au collecteur est envoyé à l'entrée 
d’un des amplificateurs verticaux d’un oscillographe 
à double trace; l’autre amplificateur reçoit l’impul- 
sion de la grille qui déclenche également le balayage. 
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La figure 2 représente schématiquement la forme 
des signaux obtenus sur l’écran de l’oscilloscope 
(Cossor, modèle 1035). A la partie supérieure, la 
durée du signal rectangulaire appliqué sur la grille 
sert d'étalonnage en temps. La portion ab de la 
courbe (de même que e— f) est due au temps de 
transit des ions entre la grille et le collecteur (dis- 
tance, 250 cm). De b à c l'accumulation des électrons 
diminue sensiblement la charge d’espace et le fais- 
ceau se concentre rapidement. De c à d, la neutrali- 
sation est ralentie par la recombinaison ainsi que 
nous avons vu plus haut et en d la charge d’espace 
étant neutralisée, l'intensité reçue reste constante (1). 
Il en est ainsi jusqu’en f où le potentiel de la grille 
étant nul (ou légèrement positif pour balayer les 
électrons avant le cycle suivant) le faisceau diverge 
à nouveau. Les photographies de la figure 3 montrent 
immédiatement l’existence d’un temps de neutrali- 
sation. Dans la partie (b), l'échelle des temps est 
modifiée (une portion du signal de durée 150ps 
apparaît sur l’oscillographe) et le temps de transit 
est nettement visible. Nous avons défini comme 
temps de neutralisation le temps + déterminé par 
l'intersection À de la partie rectiligne be (fig. 2) 
avec df. En première approximation, nous pouvons 
considérer que 7 serait le temps nécessaire à la 
neutralisation de la charge d’espace si la recombi- 
naison n’intervenait pas. Pour que ceci soit le cas, 
il est nécessaire cependant que la largeur de la fente 
du diaphragme D ne soit pas supérieure à la largeur 
du faisceau le plus concentré; nous nous sommes 
efforcés de maintenir cette condition. Dans les expé- 
riences dont nous présentons les résultats plus loin, 
nous nous sommes plus orientés vers la détermi- 
nation approximative de + et attachés à rechercher 
les variations relatives de ce temps avec les condi- 
tions expérimentales qu’à obtenir des indications 
absolues. 


Résultats. — Les valeurs de + obtenues d’après 
la méthode indiquée ci-dessus sont portées sur les 
figures 4 et 5 ainsi que 9 à 12 en fonction de différents 
facteurs. 

Chacun des points de ces courbes a été obtenu 
par la mesure de 2 à 4 oscillogrammes. 

Dans la première série de mesures le faisceau 
était constitué d’ions argon et le gaz introduit dans 
le compartiment R également de l’argon. 

Dans la deuxième série d’expériences, le fais- 
ceau était constitué d'ions Mg” 'et différents gaz 
(NN: 0,, H, À) introduits dans le compartiment R. 
Dans l’un et l’autre cas le faisceau comprenait 
également 6 à 8 pour 100 de particules doublement 
ionisées, et pour les ions Mg* l'efficacité de la neutra- 


(:) La courbure de la partie cd de la figure 2 est également, 
et pour une part non négligeable, due au fait que la densité 
ionique n’est pas constante quand on passe du centre à l’exté- 
rieur du faisceau. 


Ce, SORT ER: EURE 
Pi LE 
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r devrait ne dépendre que de » et décroître suivant (a): 


lisation a été suivie par Re. de la 


tive 77 pour 100). 


Intensité (fig. 4). — Dans la limite des erreurs 


A’dans À 
HT. 31kel 


Fig. 4. — Valeurs de + pour diverses intensités 
du courant d'ions. 


expérimentales, 7 est indépendant de l'intensité du 
courant d'ions. Ceci ne peut être le cas que si Ia 


quantité m, de la relation (1) est faible devant + 
ce que les résultats expérimentaux semblent indiquer: 


Vitesse (fig. 5). — Nous avons représenté sur 


O 10 20 30 40 


Fig. 5. — Variation du temps de neutralisation 

en fonction de l’énergie des ions. 
cette figure en plus des valeurs expérimentales deux 
courbes (a) et (b) correspondant à une variation de = 


en V * ou V = (V, tension d'accélération des ions) 
Si s, dans la relation (2) était indépendant de VW, 


Cependant, les expériences de Sherwin [10] indiquent» 


\ 


“une dépendance de s en fonction de l'énergie des 
ions. Dans la majorité des cas étudiés cette variation 
est de la forme o — 0, + a V (de 6 à 24 KV), une 
valeur de a correspondant à chaque système ion- 
« gaz. La courbe (b) que nous avons tracée corres- 
 pondrait au cas extrême ©, — 0. 

— Nous voyons que la diminution observée du temps 
… de neutralisation avec l'accroissement de l'énergie 
« des ions est donc tout à fait compatible avec les 
prévisions tirées de la relation (2). 


Pression. — Pour permettre la mesure de + dans 
“un grand domaine de pressions sans réduire considé- 
« rablement le libre parcours moyen des ions, nous 
… avons limité au compartiment R de la figure 1 la 
… zone de pression élevée (?). Les gaz sont introduits 
+ directement en R et leur évacuation se fait par 
| l'intermédiaire du canal C dont la section est juste 
suffisante pour ne pas intercepter le faisceau d’ions. 
. En l'absence du faisceau la pression (p,) est mesurée 

par la jauge à ionisation J, dépourvue de son enve- 
… loppe de verre et introduite directement en R. Une 
deuxième jauge J, donne les indications relatives 
- au reste de l'installation (p.). Les jauges J, et J, 

ont été étalonnées au préalable, pour les différents 
« gaz utilisés, par comparaison avec une jauge de 
- Mc Leod. Seule J, est utilisée lors du passage du 


. faisceau. Un rapport 2! voisin de 5 a pu être obtenu 
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fait que la zone de pression élevée est limitée à R 


et que le rapport = n'est pas constant quand p, 


augmente. 
60 
T 
ps A*dens À 
eo A 154V 
a A 30kV 
10 
20 
90 25 5 
Fig. 6. — Variation de + en fonction 


de la pression d’argon. 


L Fig. 7. — Influence de la vitesse des ions sur la forme des oscillogrammes : A dans A; (a) 14kV; (b) 32KV; 


(c) 38 kV. 


par ce dispositif. Les résultats indiqués par les 
figures 6 et 9 à 12 montrent que le temps de neutra- 
- lisation diminue effectivement lorsque la pression 
- en R augmente, mais qu’il varie moins rapidement 
| que p_1 comme le voudrait la relation (2). 


Cette différence peut être attribuée en partie au 


(2) Cette approximation est en grande partie justifiée par 
le fait que le faisceau a une ouverture angulaire voisine de 5° 
(indépendamment de l'effet de la charge d’espace). C’est donc 
essentiellement dans les premiers centimètres de parcours 
que la répulsion due à la charge d’espace joue un rôle impor- 
tant. 


Lire 


Discussion. — Valeur absolue de 7. — D'après 
la relation (2) et pour des conditions expéri- 
mentales correspondant à l’une de nos mesures : 
p—2,5.107*mm Hg; ‘ions : AF; énergie : 15 keV; 
gaz : argon. On obtient : 

45.107 16 


T = En AS 


cp. : cm?), 
PA (5 ) 


La valeur expérimentale correspondante (fig. 6) 
est 30 us, ce qui implique 


Che 190 104 CN: 
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(a) 3.10 5 mm Hg; 


(b) 3.107‘ mm Hg; 


(c) 5.107* mm Hg. 


Fig. 8 —%Influence de la pression : Mg” dans A, 15kV; 


N° È 


+: 
S’il n’est pas possible de vérifier l'exactitude dem 
cette valeur à cause du manque de données sur 
dans ce domaine d'énergie, elle n’en reste pas moins 
d'un ordre de grandeur satisfaisant : les valeurs « 


LI 


WMg* dans A 


e Mg 24 
u Mg* 15kV 
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connues (pour des particules de 15 keV une fois nous trouver ici au voisinage du maximum de Ja 
… ionisées) sont comprises entre 0,3 et 1,25.10718 cm? 


pour des systèmes hétérogènes. Or, dans le cas de 


Wg'oans 0, 
18kV 


Fig Err: 


Fig. 12. 


systèmes homogènes (ion dans gaz du même élé- 
ment) ces valeurs sont nettement plus grandes [11]. 
D'autre part, en se basant sur les considérations théo- 
riques de Massey et Burhop [12], nous pourrions 


LB. de : 


fonction & = f (V). 

L'accord est du même ordre avec lesions Mg*; ainsi 
pour Mg* dans H, à 30 keV et p — 4.104 mm Hg, 
les valeurs expérimentales et} calculées coïncident 
pour 

5b = 0,6.10716 cm?. 


b. Mg* dans O,, p = 3.10-4 mm Hg. 


Fig. 13. — Oscillogramme dénotant la présence d’ions négatifs 
dans le faisceau, 


Temps total de neutralisation. — Le temps + ainsi 
que nous l'avons mentionné plus haut, ne tient 
pas compte des phénomènes de recombinaison ni 
d’autres pertes possibles des électrons de neutrali- 
sation. 

En réalité, la charge d’espace du faisceau n’est 
neutralisée totalement qu'après un temps T corres- 


pondant au point d de la figure 2. Le rapport 


mesuré pour les différents ensembles ion-gaz varie 
de 2 à 4 suivant les conditions, mais l’imprécision 
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sur la position du point d ne permet que des mesures 
très approximatives de T. 


Ions négatifs. — La présence des ions négatifs 
qui devrait se manifester par un accroissement du 
temps nécessaire au retour du faisceau à l’état de 
charge d’espace non compensée apparaît dans la 
figure 13 b (Mg* dans O,, p = 3,3.10-*mm Hg). 

En se référant à la figure 2 on voit que la partie /g 
de l’oscillogramme se subdivise ici en deux dont 
la première correspond à l'élimination rapide des 
électrons et la seconde à celle beaucoup plus lente 
des ions négatifs. Le rapport des projections de ces 
deux parties sur la verticale de f peut servir à estimer 
dans le cas de l'oxygène l'importance relative des 
électrons et des ions négatifs dans la neutralisation 
de charge d’espace du faisceau. 


Conclusions. — Le résultat des mesures précé- 
dentes a permis de mettre en évidence et de mesurer le 
temps minimum nécessaire à la neutralisation de la 
charge d’espace dans un faisceau d’ions positifs. Les 
variations de ce temps en fonction des différents para- 
mètres (intensité, H.T., pression, etc.) confirment 
que les électrons accumulés dans le faisceau sont 
produits par l'ionisation du gaz résiduel par les 
ions positifs accélérés, la présence d’un champ 
magnétique axial ou transversal n’étant pas néces- 
saire. Cette méthode de neutralisation ne nécessite 
aucun dispositif auxiliaire de production d'électrons 
et elle est applicable à une très grande variété de 
gaz et d'ions. Une pression résiduelle élevée ne cons- 
titue pas une condition indispensable. Si l’espace 
traversé par un faisceau d'ions continu est rigoureu- 
sement équipotentiel, la pression résiduelle peut être 
aussi basse que l’on veut, car les molécules ionisées 
sont expulsées du faisceau, se neutralisent sur les 
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Par contre, la nécessité d'employer plusieurs. 
lentilles électrostatiques impose une limite supé- 
rieure relativement faible à la densité des faisceaux 
d'ions parallèles à moins qu’il ne soit possible dans 
certains cas particuliers de limiter étroitement par. 
des grilles les régions à gradient de potentiel élevé 

Enfin, si par suite d’une perturbation quelconque : 


des fluctuations importantes d’intensité se prodiiselifl | 
avec une fréquence élevée dans un faisceau d'ions 
(oscillations du plasma de l’arc dans la source par ! 
exemple) le taux de production des électrons à 
pression résiduelle très faible peut conduire à un. 
temps de neutralisation supérieur à la période T' des 
fluctuations. Dans ce cas la pression [ou tout autre 
paramètre de (2)] devra être augmentée de tellen 
sorte que l’on obtienne T < T'. 4 

Il est nécessaire de tenir compte de ces considé-" 
rations dans le cas de faisceaux intenses pulsés ou 
modulés. Elles expliquent notamment l’échec aux 
densités de courant élevés de certains types de“ 
séparateurs d’isotopes à temps de vol [14] dans 
lesquels la période de modulation est faible par 
rapport à T. | 
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SOLUTION DES ÉQUATIONS DE MAXWELL ET DES ÉQUATIONS DE DIRAC 
POUR DES CONDITIONS INITIALES DONNÉES. 


Par Émize DURAND, 


Faculté des Sciences de Toulouse, 
Physique théorique. £ 


Sommaire. — On part d’identités très condensées faisant intervenir l’opérateur du second ordre des 
équations d'ondes et l’on décompose cet opérateur en un produit de deux opérateurs du premier ordre; 
de cette manière les potentiels des fonctions d’ondes s’introduisent naturellement. 

L'avantage de ces identités sur les méthodes qui utilisent l'intégrale de Fourier est que le résultat 
s’exprime immédiatement à l’aide des fonctions données; elles donnent aussi bien la solution du problème 
de Cauchy pour les équations d’ondes du second ordre que la solution des systèmes d’équations aux 
[l dérivées partielles du premier ordré pour des conditions données au temps { = o. 

Ces identités sont tout à fait analogues à celles données par l’auteur (:) dans d’autres publications 


TOME 15, AVRIL 1954, PAGE 981. 


pour résoudre le problème de Kirchhoff. 


A. Équations de Maxwell. 


L'identité fondamentale concernant l'opéra- 
teur des ondes non amorties. — Elle s'écrit 


47 (Lu, vt) 
= {V2 dy dy — dy Où } 


ve 
x! [af d(xu+rnu, ui nrar), (D) 
| 0 


Es {v—2 d+ dr — du du } - 
Va IR 1 dx, vt— r)dx' des de, / @) 
| ne ide CU . ) 


avec 


dQ = 7? sin 0 dû do, 007, OA 


la fonction Ÿ dépend des trois variables d’espace 
%, (u = 1, 2, 3) et du temps f; v est une constante; 
-d,d avec une somme sur l'indice muet u, est le 


laplacien ; 


MCE PAUTS M = Sin 0 coso, 


ñ = sin Ü sin®, n3= cos 0. 


_ L'intégrale triple de la deuxième expression est 
- étendue au volume de la sphère de centre x, et de 
rayon D{; On a posé 


{ 2 OO et NC RE AN CAE 1) 


dans cette: intégrale, alors que r est une variable 
d'intégration dans la première expression; 0, est le 
symbole de dérivation partielle par rapport au temps. 
Pour démontrer l'identité (1) on dérive sous le 

. signe somme et par rapport à la limite v{; on obtient 


" vl 
CS 1) = f] ao f fo 0701 du ou) 
È 0 
X Ua rnu, vt—r)rdr 
+de) t Î d (Zu+ vit nu, 0) dQ | 
. t Î De(Lu + vtRu, 0) ao |. (3) 


On notera en passant que l'identité (3) donne la 
formule de Poisson quand Ÿ obéit à l'équation 


{v—2 did dudt } D = f(xu, vt), 


elle donne alors Ÿ (x,, vi) quand on connaît Ÿ (x, o) 
et L, (x, o) ainsi que les sources f (x:, vi) pour {> o. 

Pour vérifier que le second membre de (3) est 
identique au premier, nous commencerons par écrire 
autrement le laplacien 0,0". En désignant par 0, les 
dérivées par rapport aux variables +, on a 


_ 072 
Îl da f dudt b(ribrna, vt—r)rdr 
se 0 


4 fl Lu d'u b(xu, vt)]r1 de, (4) 

ed ppt 
les crochets dans cette dernière intégrale signifient 
qu'il faut prendre la fonction au temps r ={—v tr, 
c’est-à-dire que, par exemple, 

LA, vr)] = Ex, vtr), 

on a écrit simplement dv' pour dx, dx, dx,. On 
vérifiera que pour ces grandeurs entre crochets et à 
cause de d, — — d,, pour les fonctions de r, on a 
r[d, 944] 

Nb ]o, 04 (rt) 7 Rue 00; V7 


+d,!r1[9'ub]—[b]d'urt1 rt our. [ut d2,%]}. (%) 


Après avoir intégré (5) dans tout le volume de la 
sphère de rayon vi et avoir transformé en intégrale 
de surface le dernier terme en d'* on obtient, en intro- 


: RES r d l 
duisant la dérivée normale nl o'e 
f] [2,044 Tr-t du 
Ci (ER À 
> Il ELD Ju du rt + [ut 04 rt } de’ 
co SN V4 4 
DT SL 
MC) 


Î (tes dd | 
Re Fa on. 


() GC, R. Acad. Sc., 1953, 286, 1337 et 1407; 1953, 257, 647. 


1 dr 


NA CRLTAITOE (6) 


RL PS bd LE, à dE MS 
ET AQEE NE FÉES SEE 


Le 1 A 
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Si l’on tient compte de 


4 : 
= = 0 1 dy V(Tu + Vin, © 
LE er (Tu us 0); 


ds = r° do = vw? do, —1; (8) 


on voit que (6) peut s’écrire 


Ul Lo, dE Y ]r=1 du’ 
OT EU L 
eine Z° 


+ 0) 4 f ÿ Cru vtnu, 0) QE 


DIRTCE vu, o)do À. (9) 


daudu(r1) + [vo dd ]rt} de 


En portant cette expression (9) de (4) dans l’équa- 
tion (3), il reste 


47 L(Zu, en ] 


= — Y(&u, vt) UE dudtr=t du = 4x (xs; vt) (10) 
ELEC 


du dt rt dv’ 


et l'identité (1) est bien ainsi vérifiée. 


Solution des équations de Maxwell pour des 
conditions initiales données au temps { — 0. — 
On part de l'identité (1) appliquée à chacune des 


se ; : 
composantes d’un vecteur & (x, vi); pour simplifier 
l'écriture nous poserons 


[a De [ét(æ, v<)] = À (a, vtr), 


+ ï ass 
An = es face Ru, VT) dQ, (A1) 
ae = Î tr Fu; o) dQ. 
CLEO 


L'indice m indique la moyenne de à prise sur toutes 
les directions 0, ©; les crochets sont toujours les 
fonctions prises au temps 7 —{—v-lr; avec ces 
notations l'identité s'écrit : 


ES 7 
OT ATA vé) = ! v? Didi — dut } iJ 
0 


= [ar av}. (13) 


= { DES dd, — dy dt } 7 
4 rzvt 


avt 


Anr dr b (42) 


Entre opérateurs on a la relation 


——+ > — 
— dydt = — grad div + rot rot 


_et en dérivant l'intégrale (12) sous le signe somme ou 


par rapport aux limites, on obtient 


+ —> —, > 
4x = rot ff] rot a] 71 dv’ 
r£vt 
—+ AUS 
— grad Î [aiv a]; dv' 
à r<vl 


+ > 
+v— td, Lérutëtn a+ Î] Lo. du” {. (44) 


Les symboles primés rot’ et div’ concernent 
dérivations par rapport aux x,. De même, en ap 


_ ! 
quant l'opérateur rot v-10, AE l'intégrale de (12 


écrite avec un autre vecteur & (x, vi), on obtien 
l'identité 


Pages) Rouce 00 
vo ff [rov &] r1dv'+ rot} 47040 \ 
e r'Z£vl x s 
—— + > é 
“ rot ff] Los 9:08 |r71 du'= 0. (HS) 
qe DA L "à ‘% 


En Ldbonrne les identités (14) et (15), on obtient L 
l'identité 


ae 
47 (Zu, vt) 


ES = Ê D : = P: 
= rot 4x vt PB, + f] rot + v—t 0,08 ra dy Ÿ 
rzvt 4 


——+ f % = = \ 
— grad \ DR laivæ] r=tvdv 


rZ£vl 


ny 


de Ë, 
Lo d A — rot @ | r—1 dv Ê (16) 
r£vlt J : 


‘ Cette identité (16) conduit directement à la solution! 


que nous cherchons; quand € et 2 sont des con 


tantes, les équations de Maxwell s’écrivent : À 
> > _ p ; 
rotE + Zv—! 0, H = 0, NÉS L) 4 

£ 7) 
— > + > 
rotH— Z1v-10,E = 1, divA =; 
avec k 


PAP 
€ 


Dans (16) remplaçons à par Ê et & par ZH; il vient, 
en tenant compte de (17) ds 


ss 
ñ 


. | 
47 E(æu, vt) 1 
+ ‘ 
ee ie pJide 
, rALvt E n 
TE 
+ v—! az ff. 4 ri du'+ 470 Ëme |. (18) 
sul + 


Toujours he ee Conpre de (17) remplaçon: s 
dans (16) a par H et & par — Z-1 Ë: ; on obtient | 


À, 


intel =) ff +] TA du — 4rvt 21 Êm k 
r£vL . 


{ ce Ÿ 
pa TE (19) 


Ces formules (18) et (19) donnent les valeurs h (Eu VE) 


he 


> ‘à 
et E(x,, vi) des champs; quand on_connaît leurs 


pour { —o, et quand ün donne les charges et les 
. courants pour {> o. 


H + 
On peut écrire E et H sous la forme. 


>  - > 
E = Ee-1 rot A'— gradF — 9,4, 


> > — > (29) 
H =p-trot À — grad V'+'0, 4, 
à condition de poser, avec 1 — (eu. 
“E = [o]r=1 du, V'—o, 
ARE TZ£vt 
+ Se NE : 
Anar LE [] Lila, C9 
AE rzyt 
E 


_ _ 
Ces grandeurs À, V, A’, V' sont les potentiels et 
. les antipotentiels classiques. 


_ Cas où les conditions initiales ne dépendent 
. pas de l’une des coordonnées d’espace, par 
1 Bésemple z. — Il nous faut d’abord établir une 


. variables d’espace et du temps. Pour cela nous par- 

. tirons de (2), où L ne dépend pas de z, l'intégrale étant 

étendue au volume de la sphère de centre (x, y, 0) 
et de rayon vf, d'où 


» 4x Lx, y, ut) = {v? didi— dxd0x— dydy 


- On effectue un changement de variable sur £ défini 
par 


EUR ve Cr Et) + (y —n) 

— 0 vi VC pe, (23) 
on en déduit 

C=ÆWa(t T7} —p-+7 (24) 
+, demi-sphère supérieure; 
_—, demi-sphère inférieure; 
Ads 
nu F (25) 


La transformation (23) fait correspondre à l’intérieur 
. de chaque demi-sphère de rayon vf, l’intérieur du 
volume limité par le cône p? —v?(t— 7)? et le 
plan 7 =o (fig. 1). L'identité (22) prend alors la 
forme 


V(æ, y, vt) = { v—? ddr — dx0x— dyd; | 
Es 


re I]. HE mur tdFdnas|. (26) 


_ identité analogue à (1) pour une fonction de deux 


x] vmu-nraœad. (2) 
Zvl 
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On peut l’appliquer à chacune des composantes d’un 


_ 
vecteur & et poser 


É=x+pcosy, An=Y+esin®, | 


l'indice m indique la moyenne calculée pour toutes 
les valeurs de v; l'identité (26) devient alors 


re 
À (x, y, vt) = {V2 did — dx0x— dd } 


l nPU—T) | 
< f vds | rene te (29) 


sp 


Pour simplifier l'écriture des relations qui vont 
suivre on définira les grandeurs suivantes avec un 
indice zéro 


F& : PTS > 
0 = — (x + vicoso, y + vt sin?,0o)d#, 
27 \ (30) 
Ÿo = Vue? — p?. | 
En raisonnant sur cette identité (29) comme sur 
l'identité (12})-(13), on est conduit à l'identité 


> > 
suivante qui correspond à l'identité (16), où & et G 


in 


VAL. 7 HET A à 


mare fie Pers Le TRE K, 4 PET ES da PRE IN RS 2121 LISE TRS 
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É 
sont deux vecteurs quelconques vérifiée directement en dérivant sous le signe so ame 
up et par rapport aux limites. On peut aussi l'obtenir 
(x, ’ É à partir des identités (13) ou (29). : 
free PALE si d= De (33) on déduit, toujours de la même manière,. 
= roi! 2 ff | rot + vd, 08 | ———— l ] 
PE ‘ identité qui correspond à (16) et (31) sous la forme 

vel à 
vs vTLo ne > ( 7 > 
1) BmoYu. e de \ (x, vt) = rot L UR rol À + v—1 d- 08 dé d= 
nr Ne 1 ; | à AS 
— gra he Î | div & {71 dé dn a 


{cone) 


U PRO rl 
SN ll 101 d-4— rot’ 08 ( 71 d£ dn d= 


{cone) 


ï 


ts | 
ul A F (34) 


Les rot’ et grad' concernent les dérivations par 
rapport aux variables £ et n. En opérant sur cette 
identité (31) comme sur l'identité (16) on est conduit 
à (20), avec l'expression suivante pour les poten- 


tiels : 
= | rénvrdædnd, =o 
(cone) 
“a I + 
Re Em,0 Yo e de 
0 
Re } (2 
LU : > 
— ty=1 dé dn dr 
Ed (cone) j 
> I 7 VE + 
= | “Eos! 6 de: 
sa. 


Cas où les conditions initiales ne dépendent 
pas de deux des variables d’espace. — On part 
alors de l'identité 


= 
«a (Ds vl) = f DT did, — d > dx ; 


6 L astres 
ie fl . LA CEE vd) 


0 


a AE MUR) dE de b (33) 


X-V(E-T)  X xaV(f-T) 


NY. 


Fig. 2. 


où seule subsiste la variable d’espace x. Le symbole A 
placé au bas du double signe somme signifie que 
l'intégrale est étendue à la surface du triangle 
hachuré de la figure 2. L'identité (33) peut être 


ci AC 1 


1 avis 
SE (x + 4, 0) da. (34) 


— sl 


Dans (34) les dérivations primées se rapportent à la 


+ + 
variable £. & et G sont deux vecteurs quelconques: 
De cette identité et comme précédemment on en 
+ ee 
déduit encore les expressions (20) pour E et H en. 
posant j 
Re D 


V = — — Jan dr as, PÉ=I0; 
2e D, 


2 fsnaas— = [+ a,0)48 | 


—yl 


+ 1 Le 
AE 15 H(x + 4, 0) dz. 
DOS} 
- A | 
En particulier quand 9 —i—o et en tenant 
—+ > > 
compte de 9, = d,, rot = 0, [a X..-/|, où r'est'un) 


vecteur de composantes n; — 1, Nn; — 1: = 0, ON EM 
déduit 


= 


É(&,vt)= :| LÉ(æ +, D'HÉtECLE 53 


—2[%<1% H(x + vt, o) — HER oil (36 | 
Le VE 
H(zx, vt)= = + H(x + vt, 0) + A(x — dt, on 

+ [rx (+, 0) É(e-08, o)!]. 


On notera, comme il est bien connu que l’on passe 
de (36) à (37) par les changements 


+ + _. > 
E = H et H-— ZE. 


B. Équations de l’électron de Dirac. 


L'identité fondamentale concernant l'opé 
teur des ondes amorties. — Elle s’écrit : 


LES SOLUTION DES ÉQUATIONS DE 
4 M vt) 
| {v—? did — du — Kè } 
c t A d "(TD | 
DE = 5 D(ksy)r? dr? 
k dE — 5) dt), Yo(%oY) ( 

; | 
= on do Rif was) 

\ 0 

H3} 


D — 


Ps + { v—2 di dy — dudu— 
d v(t— 12/2 
| x Lo [° ar 


Dans cette expression, la signification des diffé- 
rentes lettres est la suivante : 


| GROTTES =). HR Ne, | (39) 


dy, (Koy)r? dr l (38) 


- n. et d&@ ont la même signification que dans la for- 


_ mule (1). Ÿ, est la valeur de Ÿ sur la sphère S de 
rayon v({— 7), soit 


ÿ gs = ff ge V(t—T)nu, vT) dO, (40) 
- I, et I, sont les fonctions de Bessel de seconde espèce, 
- d'ordre zéro et un. En posant vr —vt—r, l’iden- 
. tité (1) peut encore s’ecrire : 

ñ 

; : at # | 

À Ur, vt)= iv? di duo} f vo(t — +), de le 
L l U | 

( Par conséquent pour établir l'identité (38) il suffira 
. de montrer que l’on a 


= Hu f° (er )o, dr + lot 00, — du — 4) 


a ([—T) 


ok f. a / dy Li(koy}r? dr $. 


Pour cela il suffit de calculer les dérivées partielles 
- de la dernière parenthèse. Les dérivations par rap- 
_ port à { donnent 


{ 
evo f DAT RCI CE 5} d5 


t (t—T) 


di—v 20, Dan r'dr. (43) 


Les dérivations par rapport aux x, sont immédiates 
. car ces variables n’interviennent pas dans les limites, 

mais on transformera ensuite les expressions obte- 
nues. 


ENESS PNA RAT NC re 15e 
opt M RÉ TSTe 


MAXWELL ET DES ÉQUATIONS DE DIRAC 


on [af 


J 


\ 


On note Fe commencer que l’on a 


g(l—T 


Los ou } y Li(koy)r? dr 


= vk 14 aff tududuvnir AGena. (1) 
0 AE pZp(t—T) 


Les dérivées d,, se rapportent aux æ, et 
dei dr, did. 
on a l'identité 
du { Y d'E[yt H(koY)]— Y 1 i(koY) 944 } 
= YO, d'y (koy)— V1 (ko) du 04 Y. 


(45) 
En intégrant les deux membres de cette identité 
dans le volume de la sphère de rayon v (— +) et en 
transformant le premier membre en intégrale de 
surface, on obtient 


tbnid'uyt (ko) — y Li (Ko Y) nu d'u} ds’ 


rm (l{—7T) 


= f] ® du QU y-1 A (koY)] 
AL pZy(l—T) 


—y11,(koy)d,d'ub} du. (46) 
De plus, sur la sphère de rayon v(f—-)on a 
ds = v?(t — <} dQ 
et 
PAR PEN RE l 
{ra0% 4 Lo) = ST 11 Ckov)]| 
=— 2! {dif[yL(koy)]}s; (47) 
{y (koy)nsd'u das };= # nudubsu?(t— +) dQ. (48) 


En tenant compte de (47)-(48), l'identité (46) devient 
[ {du dUY y (ko y) du’ 
AE» Zy(t—T) 


= f] Ldudu {y=t13(Koy) | de’ 
r£V(L—T) 


9 


k — 
+ FA nudtbsv?(t — 7) 


+ sont {dt L(koy)]}ev?(t— 7). (49) 
En portant (43), (44) et (49) dans (42), on voit que 
le second membre est identiquement nul à cause de 


{ v—? dr di dudt— kKÿ}1y-1L(koy)} = 0. (50) 


L'identité (38) est donc ainsi vérifiée. 


Solution de l'équation des ondes amorties avec 
second membre. — Avant de donner une appli- 
cation de (38) aux équations de Dirac, nous allons 
montrer comment cette identité conduit à la solu- 
tion bien connue (?) du problème de Cauchy pour 
l'équation 

{ v—? did 


du dt K$ } d (51) 
(2?) J. Hapamarp. Le problème de Cauchy, Hermann, Paris, 
1932, p. 333. 


— f(Œu: vb). 


SE PR PE SRE La a e M D 
4473 $ ie FT: 


PR à Le 
à 4 


si | JOURNAL DE PHYSIQUE RAR UE "4 


Il suffit pour cela d'appliquer l'opérateur difré- 
rentiel aux intégrales; on transforme ensuite les 
dérivations par rapport à { en dérivations par rap- 
port à + et l’on est finalement conduit à l'identité 


Y(&u vt) 
: Te dr 
ab F v(£— 7) 6 
pD(l—T) 
2% Tor dx = dud #0) | Do(koy)r: dr 


{ avt ÿ | 
ere Ye (hero)re ar | e 
+ bo: [Eh L(ko%o)r° dr (. (92) 
l vit { SE : \ 
Dans (52) les traits surmontant les lettres désignent 
les valeurs moyennes, comme dans (39); l'indice zéro 
correspond à ces mêmes valeurs pour 7 —o; en 


particulier 
Yo = Vu? FENTE 


(52) est une identité, mais si l’on tient compte de (51) 
on a la solution du problème de Cauchy. 


Solution des équations de Dirac pour des 
conditions initiales données. — On part de 
l'identité (38) appliquée à chacune des quatre compo- 
santes W,, avec n — 1, 2, 3, 4, de l’onde de Dirac, 
mais on remplace k, par ik,, i étant le symbole des 
imaginaires (4? — — 1); comme 


Lo(tkoY) = Jo(koy); 
on a l'identité de départ sous la forme 


data ct) 
= {cT? ddr — dud! + ki ! 


€({—T) 


Da Jo(koy)rt do. (33) 


Si l’on désigne par «, œ, avec u —1, 2, 3, les 
quatre matrices de la théorie de Dirac et par «, la 
matrice unité à quatre rangs, on a-entre opérateurs 
la relation 


Le? dedi—dudt+kËi}= age 1 di+au dt +ikoa | 
X< { ap C1 dp— au du —1ikoas } (54) 


Définissons les potentiels ®, des fonctions d’ondes 4,, 
par l'expression 


Di Ro au OU — 1koa | 


#C(t—7T) s 
er res ne) Pa Jo(ky)re arf: (35) 


LU 


L'identité (53) prend alors la forme simple 


Vn = { «oc! di + À dt + ikoa, } D. (56) 


Transformons l’expression (55) de ®, en dériva 
les intégrales de la parenthèse, ce qui donne 


d ct ur | 
D, = _ a+ (ao Yn )o Jo(koto)r? dr 


VUE 9 rt 
He c(é—7) ns 


X {[aoc—1d— an du —ikoas]Un } Jo(koY)r? dr. (BD) 


Les expressions (56) et (57) sont valables quelles, 
que soient les fonctions 4,; si ces dernières obéissent 4 
aux équations de Dirac en l’absence de champ, soit 


| XoC 1 di an QU — ikoa } Vn = 0, | (58) 
la formule (57) se réduit à 


ET 


Fe 


à ct de “4 
p 2) (aoŸn )o Jo(koYo)r? dr, (39). 


Cas où les L, (x:. o) ne dépendent pas de z. — 
Au lieu de (53) on part de l'identité ; 
Yn(æ, y, ct) au 
= { CT? did; — 0x0%— dydy+ k } 


t 


C(—T) \ “1 
cas f bn 1 cos(kor)e de. (60). 
0° 0 ' 


27 


Y(x+pcoss, y +psin?, vtr) d?, (64) 


Ve VC PER (62) 


Cette identité se déduit de (53) de la même manière. 
que (26) se déduit de (2). On aboutit alors, avec (56) 
toujours valable, mais avec «,d* égal simplement, 
à (œ1 0x + a, 0,), à l'identité | 


à CHE) 


; se 

D, = Ÿ 5: k d l d 
se ain cos(AoYo)e dat | ce sf | 
X { (ao 1 dr au du ikous) a} y-1cos(koy)e de, (63) 1 


i 
avec les indices zéro qui indiquent les valeurs prises" 
au temps 7 — 0, c’est-à-dire 


Yo= Vert? — p?. (63) 4 


Pour des solutions de (58) avec «,d4= 4,0% + ar Oyrs 
il reste simplement 


n= ne (Br )o 15! cos (ko Yo)e de, (66) 
; 
Yn = (toC tt di+ 2 dr + 2 dy + ko )Pn. (67) 


Ces deux dernières expressions donnent la solution 
cherchée. 


_ Cas où les 4, (x, à. ne dépendent pas de y 
et de z. — On part de l'identité 


da(x, ct) 
= fes 2 dd TRS Véro 
c({—T} 

LE. x|£ [a f al + a 65) (Hr) da}, (68) 
a! c(t—T 
à 
avec 
#1 Y= Ver} — à; 


3 identité (68) se vérifie aisément par dérivation 
t en tenant compte de 


$ 
Ë L CT? dd — dx de + 3 } Jo(KoY) = 0. (69) 
lOn peut aussi la déduire de l'identité (53). 

1 Avec les mêmes définitions que précédemment 
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pour les ®, on peut mettre (68) sous la forme 


br = (toc 1 dr + ai dr + ikoa:)P,, (70) 


NY: 
Pr — =. {ao ba(z + à, 0) } Jo(Ko Yo) dx 
Pl 


avec ë 
no Ve? — CLS 


Quand 4 
(to! di a dx — ko) Va(x, ct) = 0, (72) 


(71) se réduit à 


nr obéit aux équations de Dirac 


An Ct 
D, = al. {ao Da(æ E &, 0)} Jo(koto) dx. (73) 
CL 
La solution cherchée est donc donnée par (70) et (73) 


Manuscrit reçu le 20 octobre 1953. 
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| ‘4 FATIGUE D’UNE CELLULE A MULTIPLICATEURS D'ÉLECTRONS. 


19 étages de Lallemand [2]. 
Description et enregistrement du phénomène 


multiplicateur n’est plus fidèle dès que le courant 
node dépasse 4.108 À quelle que soit la tension 
d’alimentation [1]. Nous avons repris les expériences 
correspondant à cette étude; un photomultiplicateur 
à 19 étages est alimenté par une tension constante 
de 1600 V (8oV par étages), le courant anode est 
enregistré en fonction du temps. La cathode de ce 
hotomultiplicateur est éclairée par une lampe à 
travers un coin réglable. 

- Pour un flux lumineux déterminé, le courant 
anode a une valeur supérieure au courant limite et 
le tableau I donne la valeur de ce courant en fonction 
du temps. 

La figure I représente les variations du courant 
anode qui montrent un phénomène de fatigue, car 
ce courant est supérieur au courant limite (4.10-8 A); 
Ja diminution du courant anode est de 8,5 pour 100 


de fatigue. — Nous avons déjà signalé qu’un photo- 


Par F. LENOUVEL et J. DAGUILLON. 
Observatoire de Haute-Provence, Saint-Michel l'Observatoire (Basses-Alpes). 


Sommaire. — Nous avons repris l’étude effectuée par l’un de nous [1] et déterminé la résistance 
ohmique de la pellicule semiconductrice qui recouvre le dernier étage d’un photomultiplicateur.! L’in- 
fluence de cette résistance est vérifiée directement. Ce travail est effectué sur les multiplicateurs à 


TaABLEAU E. 
i anode i anode 
Temps. LOEA): Temps. (10—7 A). 
Où Sr 4,34 D) DNn 920 S.- 2. 4,08 
DOS 4,33 DA ONS re 4,06 
OS 4,24 3 mn 50 s:.... 4,03 
MN 205... 4,18 5rmn 50:5..... 4 
11mn 50 5... 4,12 TON 70 0 4 
T anode 
&,5t- /0774mp. 
4,0 


ñ ñ I minutes } 
(e 5 10 


Fig. 1. 
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dans les conditions de notre expérience. Des essais 
identiques sont ensuite répétés à diflérents inter- 
valles de temps pour déterminer la mémoire du 
photomultiplicateur à la fatigue. La figure 2 repro- 
duit l’enregistrement obtenu et nous montre qu’un 


4.107 
Amp. 


L anode 


+ —— 
20 mn 


Pise 


repos de 5 mn dans l’obscurité replace le photo- 
multiplicateur dans les conditions initiales. Les diffé- 
rents repos dans l’obscurité de 1 mn n’apportent 
pas de variation importante du courant anode, ce 
qui prouve l’hystérésis important du phénomène de 
fatigue. 


Tous ces phénomènes disparaissent pour des 


courants anode qui n’excèdent pas 4.10 * A à la 


température ambiante, 
Nous avons conduit les expériences de manière à 
éliminer toutes les autres causes de variation : 


— La tension totale d'alimentation est contrôlée 
par une méthode d'opposition, elle est constante 
à o,5 V près, ce qui confère à la multiplication une 
stabilité supérieure à 0,5 pour 100; 

— La lampe d'éclairage est une des branches d’un 
pont de Wheastone; 

— Enfin, le photomultiplicateur est mis sous 
tension 10 mn avant le début des expériences pour 
que les charges électrostatiques de son ampoule 
prennent leur état d’équilibre. 


Origine de la fatigue d’un multiplicateur. — 
Nous avons déjà signalé que la fatigue d’un photo- 
multiplicateur a pour origine la résistance ohmique 
de la pellicule semi-conductrice recouvrant les cibles 
multiplicatrices. Une telle cible est constituée par 
un support Ag-—Mgs et un traitement approprié la 
recouvre d’une mince pellicule à base de magnésie 
et de traces de Cs. Cette pellicule a une forte résis- 
tance et un important débit d'électrons fait appa- 
raître une différence de potentiel notable entre la 
face extérieure du multiplicateur et le métal sous- 

. jacent connecté à la source de tension. Les tensions 
réelles de fonctionnement diffèrent alors des tensions 
appliquées, ce qui modifie la multiplication. Une cible 
multiplicatrice émet plus d'électrons qu’elle n’en 
reçoit et la différence est fournie par la source de 
tension à travers la pellicule semi-conductrice. La 
différence de potentiel entre les faces extérieure et 
intérieure de la cible crée le champ électrique qui 
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véhicule les électrons nécessaires. Au début du fo 
tionnement, la réserve d'électrons libres de la pellicule 
semi-conductrice retarde l’apparition du phénomène 
de fatigue pendant un temps d’autant plus court 
que le courant anode est plus important. Nous 


conductrice par une résistance R en série dans 
connexion de la cible correspondante; soient : 


I, le courant initial d'électrons; 

0, la multiplication moyenne d’un étage; ; 

V, la différence de. potentiel appliquée entre! 
deux étages successifs. 


_ La différence de potentiel réelle V' entre les faces. 
externes des étages n + 1 et n + 2 est : 


V'= V + RIdN(S— 1}. 


La figure 3 indique le sens de parcours des élec- 
trons, c’est-à-dire le sens inverse du courant. 


La différence V' — V est importante aux dernier 
étages, en particulier le potentiel réel du dernier 
étage se rapproche du potentiel de l’anode (la masse) 
sans toutefois le dépasser. L'étude de la fidélité [HA 
nous apprend que cette différence de tension ( V'=—=W}M 
apparaît si 19*2> 4.10-8A. Cette variation des 
tension du dernier étage engendre la diminution dus 
courant anode par suite de la disposition spéciale, 
de l’anode entre les 18° et 19° étage comme l’expé- 
rience suivante le montre. 

Le même photomultiplicateur est alimenté sous 
‘4 


400K 


- 1600 volts + 


Fig. 4. 


la même tension, mais le flux lumineux est réduit 
pour obtenir-un courant anode inférieur à la limite 
de fidélité. Un potentiomètre assure la variation du 
potentiel du dernier étage sans modifier les poten= 
tiels des autres étages (fig. 4). Pour un flux lumineux 
constant, nous avons noté les valeurs suivantes d 


urant anode en fonction du potentiel du dernier 
étage. 


TagLeAU II. 


…_ Potentiel Courant Potentiel Courant 
… du dernier étage anode du dernier étage anode 
Ÿ (V). (10—4 A). (V). (104 A). 
4 DAT ee ee 0,49 —100....... 1,89 
2 EFRRRE Lo LDO ie mu 1,80 

Os due et 1,64 —140........ 1,62 
| Dur in'en 1,02 00 re 1,48 
Ô | IN ATARENS 1,90 


k 

k 

£ "0 80 -160 

À Fig. 5. 

4 « 

h La courbe de la figure 5 représente les variations 


“qui montre un maximum applati au voisinage du 
_ potentiel normal du 19° étage (— 80 V). 

La résistance de la pellicule semi-conductrice du 
“dernier étage intervient seule dans nos expériences, 
car le courant débité par le 18° étage est à peine le 

“double du courant maximum admissibie et l’in- 
fluence de cet étage est faible. Le débit normal 
d'électrons du dernier étage modifie son potentiel 
réel par la chute de tension dans la résistance de la 
pellicule semi-conductrice. Le potentiel augmente 
“de À vers B sur la figure 5 et le courant anode 
diminue. Nous pouvons déduire de la figure 5 la 
variation de potentiel qui modifie de 8,5 pour 100 
Je courant anode, elle est égale à 29,5 V. Le courant 
débité par le 19° étage est de 1,5.10 7 À dans les 


[1] Lenouvez F. — Thèse, Paris, 1953. 
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mêmes conditions, la résistance de la pellicule semi- 
conductrice est donc de : 


29, 


—— = 200 MQ. 
TT OE 


La mesure du courant débité par le r9° étage est 
effectuée au moyen d’un galvanomètre inséré dans 
le circuit de cet étage, mais son potentiel est de 80 V 
par rapport à la masse (c’est-à-dire à son support). 
Un drainage des fuites de courant est indispensable 
pour assurer une mesure exacte. 

Nous avons vérifié directement l'effet d’une résis- 
tance additionnelle de 200M£2 dans le circuit 
du 19° étage. La figure 6 donne le schéma électrique 
de cette expérience. Les conditions électrique et 
photométrique sont identiques à celle de la première 


expérience, et nous mesurons la variation du courant 


anode dans les premières secondes de fonction- 
nement avant que le phénomène de fatigue n’appa- 
raisse. Le courant anode varie de 4,28 à 3,96.1077 À 
à la suite de l'introduction de la résistance de 200M£ 
1 ! 1 
| ra 


400K 400K  400K 


de 1600 volts + 
Fig. 6. 


La variation de 8 pour 100 constatée est en accord 
avec notre première expérience (8,5 pour 100). 


Conclusion. — Le phénomène de fatigue pré- 
senté par un photomultiplicateur qui débite un 
courant anode de 4.107 À est dû à la résistance de 
la pellicule semi-conductrice qui recouvre le dernier 
étage. Cette résistance à une valeur de 200 MQ 
environ à la température ambiante. L'effet des 
cibles multiplicatrices précédant le dernier étage 
n'intervient que pour des courants anodes plus 
importants. 


Manuscrit reçu le 21 octobre 1958. 
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STABILISATEURS DE TENSION ET DE COURANT A L'USAGE DES LABORATOIRES. 


Par JEAN MEVEL, 
Faculté des Sciences de Rennes. Le 


Sommaire. — L'utilisation des alimentations stabilisées pour la recherche scientifique est, comme 
on le sait, de plus en plus répandue. Ayant eu à réaliser un tel dispositif fournissant une tension élevée 
et très bien régulée, nous avons constaté que les renseignements relatifs aux montages pratiques sont 
disséminés dans un nombre considérable d’articles. Il nous a donc paru intéressant de systématiser 
ici les principes utilisés, dans le but de permettre aux chercheurs aux prises avec des problèmes de cet 


ordre d’en trouver aisément une solution exacte. 


Introduction. — Nous distinguerons deux grandes 
classes d’alimentations stabilisées : 


19 LES ALIMENTATIONS STABILISÉES DIRECTES. — 
Elles reposent sur l’emploi d’un élément.non linéaire 
qui agit directement sur le courant ou la tension à 
réguler, tels sont le tube à néon stabilisateur 
de tension, le tube fer-hydrogène stabilisateur de 
courant, etc. Ces appareils sont simples, faciles à 
réaliser mais leurs possibilités d’emploi sont limitées : 
impossibilité de modifier de façon continue la valeur 
de la tension ou du courant stabilisé, réalisation 
devenant délicate pour des valeurs extrêmes du 
courant ou de la tension, rendement faible. 


29 LES ALIMENTATIONS À RÉACTION. — Dans ce 
dispositif, on maintient constante la différence entre 
la tension de sortie et une tension stable de réfé- 
rence. Ce sont les plus intéressantes, mais aussi les 
plus complexes. 

Nous nous placerons constamment dans ce qui 
suit du point de vue de l’usager et nous étudierons 
successivement, dans les paragraphes suivants, les 
cas correspondant aux problèmes les plus courants 
rencontrés au laboratoire : 


I. Bref rappel théorique; 
II. Alimentations stabilisées directes; 
III. Alimentations stabilisées à réaction : 
A. Tensions et intensités moyennes; 
B. Tensions élevées, intensités faibles; 
C. Tensions élevées, fortes intensités; 
D. Stabilisateurs de courant; 


IV. Dispositifs divers ne rentrant pas dans la classi- 
fication précédente. 


I. Rappel théorique. — Le but de la théorie des 
alimentations stabilisées est de définir les para- 
mètres de performance de la partie stabilisatrice et 
d'étudier ce qu’ils deviennent lorsqu'on adjoint au 
stabilisateur une source de tension présentant une 
impédance et une charge d’utilisation. Les études 
effectuées sont nombreuses, mais souvent fragmen- 
taires. Nous résumerons ici la méthode employée par 
Gilvarry et Rutland [4]. 


Une alimentation stabilisée constituant un quad ri- 
pôle actif peut être définie par quatre paramètres. 
Nous considérerons successivement : 


a. LE STABILISATEUR SEUL (fig. 1). — Les lettres ey;. 
do, €, à représentent respectivement les variations 


Fig. 1. — Tensions et intensités du stabilisateur. 


des tensions et intensités de sortie et d’entrée. Nous” 
définirons ainsi les paramètres de performance : 
Facteur de stabilisation : (4 


: ei Ë *13 
$S = = ; Ë 
0 / —=0 { 


Résistance interne : 


HU SAS ae CEE Fr: 
Li — Lo — ! 
(l 1 
0 Ti 7, | 
ne MER CAE p. 
! Bt ), { vei 1 
[l l 
Lomé memes mer =) 


Fig. 2. — Schéma équivalent du stabilisateur de tension. 


inverse des différences des ronductances d'entrée et 
de transfert : F 


es D. 
p= (; a) | 
Li— Lo /e,=0 | L 


+ 


Eu 


Gilvarry et Rutland [4] démontrent qu’un circuit 


valent est constitué par le schéma (fig. 
l’on prend : 


AETR PEU EU Pc È 


ah) 


… b. LE STABILISATEUR CHARGÉ ASSOCIÉ A SON 
ALIMENTATION (fig. 3). — Il reste à déterminer ce 


Fig. 3. — Schéma équivalent au stabilisateur 
avec alimentation et charge. 


je 


ue deviennent ces paramètres lorsque l’alimentation 
bite sur une charge et que le générateur non stabilisé 
une impédance non nulle. Ils sont définis de TARDE 
alogue à 5, r, q, p : 


s=(#) ; n=- (2) He 
Co /ep=0 lo /es=0 


Q CA P a (: €; ) # 
= = 5 ; = 
Li Lo /ey=0 Li lo /e=0 


_ On montre que : 
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Fig. 5. — Schéma équi- 
valent du stabilisateur 
de courant. 


Fig. 4. — Stabilisateur de 
h. courant. 


Es formules permettent de déterminer, en fonction 
e la charge et de la résistance interne ‘de l’alimen- 
4 les performances d’un stabilisateur donné, 
Une étude analogue peut être entreprise pour les 
tabilisateurs de courant (fig. 4) les paramètres de 
performance du stabilisateur seul étant : 


Facteur de stabilisation de courant : 


t= (5) ; 
Lo / es =0 
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2) où 


Résistance interne : 


€0 
TRE PIE ETS ; 
Lo e;=0 


Résistance shunt équivalente pour sortie ouverte : 


& 
BE ) 
Li / =0 


Résistance shunt équivalente pour sortie court- 


circuitée : 
QU - . 
Ê Li Lo /e—=0 


Le schéma équivalent est donné (fig. 5). On montre 
que : 


Dans le cas d’un stabilisateur avec charge et alimen- 
tation le schéma équivalent est donné (fig. 6). Les 


He SET ONE 1 
| Ne 
! CL 5 
Fs r, T2 ! re 
+ eit} NS ifeo + 
eQ NILADEMONET Oe 
! 
| 1 
CE 1 
Fig. 6. — Stabilisateur de courant 


avec charge et alimentation. 


paramètres sont définis par : 


(4 (4 
SN k=— (2) PA 
Lo ez=0 Lo / es=0 

\ / . 
o=( =) ; p=(—2) . 
LIT t0 Je; =0 Li Voj/e,=0 


On montre que : 


Antérieurement à Gilvarry et Rutland, Hunt 
et Hickmann [6] avaient formulé une théorie des 
Stabilisateurs de courant et de tension qui est moins 
générale que celle indiquée ci-dessus. 

On trouvera dans de nombreux articles, particu- 
lièrement ceux de Hill [5], la détermination des para- 
mètres du stabilisateur à partir de son schéma. 


II. Alimentations stabilisées directes. — Nous 
étudierons dans ce paragraphe, principalement les 
Stabilisateurs à tube à décharge qui sont les plus 
employés des instruments de cette catégorie. Puis 
nous rappellerons brièvement l'existence d’autres 
types de conducteurs non linéaires. 
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À. STABILISATEUR À TUBE À DÉCHARGE GAZEUSE. — 
Principe. — La différence de potentiel aux bornes 
d’électrodes entre lesquelles se produit une décharge 
luminescente ne dépend pas, en première approxi- 
mation, de l’intensité de la décharge. 


Applications. — Le tube à décharge est utilisé 
de deux manières différentes d’une part, pour 
fournir des tensions de référence pour les stabili- 
sateurs à réaction, d’autre part, directement comme 
stabilisateur. 


Utilisation comme élément de référence. — Une 
étude plus précise montre que la différence de poten- 
tiel aux bornes du tube varie en fonction de nombreux 
facteurs : 


a. L’intensité. Variation régulière permettant de 


2 : : : (242 ET 
définir une résistance interne R, — 7 et variations 
s 


irrégulières par paliers; 
b. Le sens des variations de l'intensité; 
c. La température; 
d. Le temps d'utilisation du tube : effet de vieillis- 
sement ; 
c. Enfin d’autres causes diverses 


: effet photo- 
électrique, par exemple. 


Les constructeurs se sont attachés à minimiser les 
effets de ces facteurs et y sont parvenus (tubes Philips 
ou Mullard 85 A,, 85 A,; RCA 5.651, par exemple). 
I1 semble qu’actuellement, on arrive, dans l’utili- 
sation des tubes à gaz comme élément de référence, 
à une stabilité comparable à celle des piles. 


Utilisation directe comme stabilisateur (fig. 7). — 
Soient RZ la résistance de charge d'utilisation, RG la 
résistance interne du tube, E, la tension stabilisée. 

Le tube est équivalent à un récepteur de f. é. m. 
E, et de résistance interne I,. On montre que : 


Rz Re 
eo Ri+ Ra Ra . 
RP A mn REP, k 
e; RAT A D ET si ASC 
Ri+ RG 


Tension 
stabilisée e, 


Tension 
non stabilisée 


Fig. 7. — Stabilisateur au néon. 


la stabilisation sera donc d’autant meilleure que R 
est plus grand. Pour fixer les idées, nous donnons les 
valeurs du schéma (fig. 7) JAEE deux cas pratiques 
très répandus. 

Tube VR 150/30 : 


E;= 350 V, E5= 150 V, À = 5 000. 
Tube VR 105/30 : 
Ey= 350 V, E5= 105 V, R = 6 000. 
Les tubes courants fournissent des tensions 


comprises entre 95 et 280 V environ, la plage de 
régulation (limites de l'intensité passant dans le 
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tube) varie de 10 à 30 ou 80 mA selon les types, la 
stabilité propre est de l’ordre de 0,5 V. 
Pour obtenir des tensions plus élevées, on peut : 


a. Soit monter des tubes classiques en série; 
b. Soit utiliser des tubes spéciaux (280/40, 
280/80, etc.) à plusieurs éclateurs internes en série. 


Dans les deux cas, il faut monter aux bornes 
des tubes, d’une part, de fortes résistances (ordre 
de 100 kQ) destinées à éviter les pointes de tension à 
l’allumage — un tube présentant une différence de 
potentiel de 105 V en fonctionnement normal peut 
nécessiter 120 V ou plus avant de s’allumer — d’autre 
part, de faibles capacités, destinées à éviter les oscil- 
lations qui, dans ces conditions, prennent naissance. 

On peut augmenter considérablement la stabilité 
de la tension de sortie en utilisant, au lieu de la 
résistance R, un élément à courant constant (pentode 
saturée ou tube fer hydrogène) [4] (fig. 8). 


Fig. 8. — Stabilisateur au néon avec pentode saturée, 


B. AUTRES PROCÉDÉS DE STABILISATION. — Concur- 
remment au tube au néon, on emploie comme élément 
non linéaire des résistances dont la valeur varie 
rapidement avec la température. Le type le plus: 
utilisé est le stabilisateur fer-hydrogène qui maintient. 
constant un courant dans un circuit lorsque la tension 
aux bornes varie. Il est souvent employé pour stabi- 
liser le courant de chauffage d’un tube. On emploie 
également le thermistor, mais sa trop grande insta- 
bilité ne permet son utilisation que dans des cas tout 
à fait spéciaux (oscillateur à tension de sortie cons- 
tante, par exemple). Citons encore comme régulateur 
de courant la classique pentode saturée, dont l'emploi 
est très répandu (fig. 8). 

III. Stabilisateurs à réaction. — A. TENSIONS" 
ET INTENSITÉS MOYENNES. — Ces appareils ayant ét 
abondamment décrits, nous ne donnérons ici qu’une 
description très succincte, nous contentant de renvoy 
aux articles principaux de la bibliographie. 

Le schéma universellement adopté est représen 
figure 9. C’est l’alimentation à tube à réactance séri 
Les perfectionnements successifs n’ont porté que s 
le schéma de la partie amplificatrice et les caracté 
tiques des tubes utilisés. 


a. Élément de référence. — On peut, d’une p: 
utliser un tube à décharge (voir alimentations stabi 
lisées directes). Les types anciens (VR 105, pa 
exemple) sont peu stables et présentent au maxim 
les défauts énumérés plus haut. Les constructe 
ont réalisé depuis peu des éléments très amélioré 


“(Philips 85 À 1, RCA 5.651) qu'il y aurait intérêt 
… à employer. Pour avoir la stabilité maximum, il sera 
…— pon d'alimenter le tube sous tension constante, 
d'utiliser une charge très résistante, de thermostatiser 
le tube et de le soustraire à l'effet photoélectrique 
par un écran opaque. 


‘ 


Tube à réactance 


Potentiômètre 
de 


ner mins = did, 


continu comparaison 
Elément 
| de 
‘ référence 
: 
F 


Fig. 9. — Stabilisateur à tube à réactance série. 


On peut, d’autre part, utiliser des piles qui seront 
moins commodes, mais stables, à condition d’être 
thermostatisées et de ne pas débiter. 


… b. Potentiomètre de comparaison. — Il devra être 
… très stable (résistances bobinées en alliage à faible 
constante de température), thermostatisé au besoin. 


- c. Amplificateur de commande. — Il faudra utiliser 

un amplificateur à courant continu bien étudié. Le 
- montage schématisé figure 9 ne donne pas une très 
À grande précision. On utilisera tout particulièrement 


… le montage cascode (fig. 10 A) et surtout le circuit 


P.- 
+400? 20% 


Fig. 10 A. 


L Fig. ro B. : 
Montage cascade. 


Montage équilibré. 


“équilibré (fig. 10 B). Ce dernier dispositif est parti- 
culièrement intéressant, car il ne demande aucun 
courant à l'élément de référence (schémas pratiques 
dans [80], [81]). 

. De grandes précautions doivent être prises pour 
éviter, d’une part, les oscillations, d’autre part, 
Vintroduction de tensions parasites, particulièrement 
les ronflements du secteur alternatif. On pourra être 
amené à chauffer les premiers tubes sous tension 
continue stabilisée. 

- Par suite de la réaction, le montage présente une 
impédance de sortie faible, tout au moins pour les 
fréquences basses, situées à l’intérieur de la bande 
assante de l’amplificateur. Pour maintenir cette 
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impédance à une valeur convenable, même pour les 
fréquences élevées, on place en général, à la sortie, 
un condensateur en parallèle. 

Dans les livres intitulés Electronic instruments [81] 
et Electronics [80], on trouvera des schémas détaillés 
couvrant à peu près tous les besoins du laboratoire. 
Il sera bon d’y remplacer les tubes VR par les éléments 
modernes cités plus haut. Une des meilleures alimen- 
tations stabilisées existantes est décrite par Lidenho- 
vius et Ginia [84]. Dans cet article, la mise au point 
d’un stabilisateur est discutée de façon détaillée. 


B. TENSIONS ÉLEVÉES, INTENSITÉS FAIBLES. — On 
pourra utiliser dans ce cas de nombreux types de 
montages : 


19 Les alimentalions à réaclance série. — Elles sont 
identiques aux alimentations pour tension moyenne. 
Higinbotham [94 bis] en donne une excellente descrip- 
tion. Les précautions essentielles à observer sont les 
suivantes : 


a. Utilisation de tubes à haute tension, mais de 
puissance faible. On pourra employer des tubes 
d'émission (812, 100 TH, etc.) ou des tubes spéciaux, 
(2 C 53, CV 73, etc.) malheureusement peu répandus. 

b. Importance de l'isolement, surtout dans les 
circuits de la grille de commande du tube à réactance 
et la chaîne potentiométrique. Il faut éviter la pro- 
duction d’effluves responsables de parasites insidieux 
difficiles à éliminer. 


20 Les alimentations à réactance shunt (fig. 11). — 
Les variations de conductance du tube dérivation, 
en modifiant la chute de tension dans la forte résis- 
tance série, maintiennent constante la tension de 
sortie. Templeton [101] en donne un schéma complet. 


30 Les alimentations à oscillateur (fig. 12). — Le 
tube à réactance fait varier la tension d’alimentation 
d’un oscillateur dont la sortie après amplification 


2 NN ——— 
Forte résistance 


Tube 
a réactance 


e— —_ 


Fig. 11. — Principe du stabilisateur shunt, 


+HT. 


Oscillateur 


Fig. 12. — Alimentation à oscillateur. 
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convenable est redressée. On emploie le même dispo- 
sitif de commande que pour les alimentations précé- 
dentes. Si la charge est constante et très faible, on 
peut même négliger le contrôle à réaction et se 
contenter d’alimenter l’oscillateur sous tension cons- 
tante, ce qui donne un montage particulièrement 
simple et commode. : 


Utilisations pratiques : tubes compteurs de Geiger, 
oscillographes à haute tension, microscopes électro- 
niques, etc. Les mon- 


tages pratiques sont FAST RE 


indiqués dans la bi- 
bliographie. 


N°4 


l’amplificateur du signal d’erreur à la grille du tube. 
à réactance. 


Nous donnerons ci-dessous un aperçu de quelques 
solutions particulièrement intéressantes : 


1er exemple-: Parratt et Trischka [117] ont cons- 
truit une alimentation de type à peu près classique 
pour 200 kV (fig. 13). Le perfectionnement le plus 
notable est l’introduction de la résistance r,; qui 
accroît, comme ces auteurs l’ont montré, leffet 
stabilisateur par réac- 
tion sur le courant 
grille du tube T;. 


2e exemple : Hoag 


C. TENSIONS ÉLE- 


[114] a réalisé une ali- 


VÉES, FORTES INTEN- 
SITÉS. — Le problème 
posé par la stabilisa- 
tion des tensions éle- 
vées et fortes intensi- 
tés est l’un des plus 
ardus qu’on puisse ren- 
contrer. Le seul pro- 
cédé possible est la 
stabilisation par tube 
série (voir autres pro- 
cédés en IV). Les con- 
sidérations générales 


lension d'entrée 


mentation stabilisée 
(fig. 14) utilisant une 
chaîne de tubes série 
type 6B4G et un 
dispositif particulier 
de servo-commande 
qui maintient approxi- 
mativement constante 
la chute de tension 
dans les tubes stabili- 
sateurs; l’ensemble est 
fort complexe. La ten-. 
sion de sortie est régla- 


ê= 
COCA 


Ë 


Ÿ 
Tension de sortie 


LtdlaLe 


Pen is eù Bei ae em 


posées ci-dessus (en B) 
sont applicables, mais 
les difficultés sont 
accrues : 

a. Le tube régulateur doit pouvoir supporter 
de fortes variations de tension sous des intensités 
notables, sans quitter les régions linéaires des caracté- 
ristiques. Pour diminuer l’importance de ces varia- 
tions, on peut préstabiliser la tension alternative 
d'alimentation, soit par stabilisateur statique de 
tension alternative, soit par transformateur variable 
servocommandé. Les deux procédés ont l’incon- 
vénient d’être coûteux et d’introduire des harmo- 
niques. On peut également, au lieu d’un tube de 


Transtor.! 
et redres- 
seur HT. 


Transforma: 
teur 
asservi 


Sortie 


Secteur| triphasé rie 
Stabilisée 


Fig. 14. — Schéma bloc du stabilisateur de Hoag. 


puissance, utiliser plusieurs tubes type réception (par 
exemple 6B 4 G) en série. 


b. Si l’on exige une tension de sortie variable dans 
de grandes proportions, le schéma (fig. 9) généra- 
lement adopté pour les tensions moyennes, devient 
peu pratique : il faut, en effet, faire varier simulta- 
nément toutes les chaînes de résistances [119]. On 
peut alors être amené à prévoir une alimentation 
particulière pour l’amplificateur de commande du 
tube à réactance. 


c. Le problème le plus grave est le couplage de 


Fig. 13. — Stabilisateur de Parratt et Trischka. 


1 ble de 300 à 5 000 V. 


3° exemple : Pepin- 
sky et Jarmotz [118] 
utilisent un couplage à 
radiofréquence (fig. 15). Le signal d’erreur obtenu est 
amplifié en courant continu, puis module en ampli- 
tude un oscillateur H.F. Ce dernier est couplé 
par induction à un circuit redresseur; la tension détec- 
tée et filtrée polarise le tube à réactance. 


Fig. 15. — Montage de Pepinsky et Jarmotz. | 


Nous soulignons les propriétés très intéressantes | 
d’un tel système, qui permet de stabiliser aussi bien 
les tensions positives que les tensions négatives. Son 
apparente complexité est amplement compensée par 
sa facilité de mise au point et sa commodité de. 
réglage. 4 ; 


4° exemple : Serny [121] utilise pour l'obtention 
du signal d’erreur, un système de condensateurs 
tournants (fig. 16) qui permet de supprimer les. 
chaînes potentiométriques, délicates . à réaliser et 


_ armatures fixes et d’une armature tournante formée 
d'une plaque percée de trous. Cette dernière est 
- portée au potentiel de référence v. L'une des arma- 
- tures fixes est au potentiel zéro par l'intermédiaire 
de la résistance d’entrée de l’amplificateur, l’autre 
… armature est au potentiel à stabiliser V. Soient C 
ct c' les capacités des condensateurs formés respecti- 
- vement d’une part, par les deux armatures fixes, 
… d'autre part, par l’armature mobile et l’armature 
au potentiel zéro; les charges sur le condensateur 
sont :: 
g = GV. et RENTE 
Si ces charges sont égales, aucun courant ne passe. 
… L’organe de commande analogue à celui de Pepinsky 
- et Jarmotz est disposé de manière à maintenir cons- 
_ tamment cette égalité. 


5° Nous donnons ici quelques indications bibliogra- 
phiques sur les alimentations stabilisées à haute 
tension pour klystrons : 


1 


a. Harrison [113] donne les schémas complets de 
. réalisation de deux alimentations stabilisées modernes 
pour tensions moyennes; 


r b. Perilhou et Caysac [119]. décrivent une alimen- 
» tation stabilisée de 5000 V basée sur le schéma 
… classique du stabilisateur à tension moyenne. 


3 c. L'auteur [116] a réalisé une alimentation haute 
_ tension basée sur le principe de couplage inductif 
de Pepinsky et Jarmotz. 


d. Dans les autres articles bibliographiques, « on 
n] » trouvera des descriptions de montages en général 
…— plus classiques et se ramenant aisément aux schémas 
… de principe du stabilisateur à réactance série. Citons 
… tout particulièrement l’ouvrage de Gordy [112] et 
… l’article de Sharbaugh [122] qui décrivent en détails 
- l’'appareïllage employé pour la spectroscopie ultra- 
_ hertzienne. 


. Tube à réagtance 


Moteur 


Fig. 16. — Montage à condensateur de Serny. 


D. STABILISATEURS DE COURANT. — Nous nous 
-étendrons très peu sur cette question. Le stabilisateur 
de courant est identique au stabilisateur de voltage, 
- à ceci près que la tension de comparaison n’est plus 
-obtenue à l’aide d’un potentiomètre, mais en temps 
- que chute ohmique dans une-résistance où passe le 
. courant à stabiliser (fig. 17). 

- Pour les détails pratiques, nous renvoyons à la 
bibliographie. Notons en particulier les descriptions 
de stabilisateur pour électroaimant de spectrographe 
de masse [124]. « 
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IV. Dispositifs divers. — Nous décrirons très 
brièvement dans ce chapitre des dispositifs stabili- 
sateurs moins répandus ou existant couramment sur 
le marché et dont la mise au point serait trop délicate 
pour le laboratoire non spécialisé. 


À. STABILISATEURS DE COURANT DE GRANDE INTEN- 
SITÉ. — Il est intéressant de noter la possibilité de 
Stabiliser électroniquement la tension de sortie d’une 


Courant 


ä 
stabiliser 


Fig. 17. — Stabilisateur de courant. 


dynamo. On obtient ainsi un générateur remplaçant 
avantageusement une batterie d’accumulateurs beau- 
coup plus coûteuse et d’un emploi moins commode, 
Wolff et Freedman [151] ont réalisé un appareil 
fournissant au maximum 100 À, 250 V 

Un autre procédé consiste à utiliser de nombreux 
tubes en parallèle comme réactance série, mais cette 
méthode est peu pratique et coûteuse, lorsqu'il s’agit 
de stabiliser de grandes intensités. 


B. APPAREILS A COMMANDE PAR AMPLIFICATEUR 
MAGNÉTIQUE. — Le dispositif est le suivant : le signal 
d’erreur est amplifié selon le procédé habituel, mais 
l’amplificateur au lieu d’agir sur un tube à réactance, 
sature plus ou moins une self placée en série avec le 
primaire du transformateur d’alimentation. Le pro- 
cédé est commode, mais engendre des harmoniques. 
Il est employé industriellement pour la stabilisation 
des secteurs alternatifs sous des formes diverses. 
I1 semble avoir été peu utilisé au laboratoire pour la 
stabilisation des tensions continues, on ne le rencontre 
que dans certains types d’alimentations pour tubes 
à rayons X (voir cependant Henkel et Petrée [139]). 

A ce type de stabilisateur, appartiennent également 
d’autres dispositifs plus rustiques, mais très répandus : 
citons le transformateur à fer saturé et les stabili- 
sateurs à résonance. 


Remarque. — Nous voudrions pour conclure 
attirer l’attention sur un emploi quelque peu erroné 
des alimentations stabilisées. Pour assurer la cons- 
tance d'amplitude des oscillations d’un générateur, 
par exemple, on Se contentera la plupart du temps 
de l’alimenter sous tension constante. Le problème 
n’est alors à peu près résolu qu’à fréquence fixe. 
Il est beaucoup plus intéressant de mesurer la tension 
de sortie du générateur à l’aide d’un voltmètre à 
lampes, de la comparer à une tension de référence et 
de commander par le signal d’erreur ainsi obtenu, la 
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tension d’alimentation du générateur. Burrell, Savery 
et Évans [133] en ont donné une bonne réalisation. 


Cet exemple n’est aucunement limitatif : nous 
n'insisterons pas sur cette considération très impor- 


tante, mais quelque peu en dehors de l’objet de cet 


= AE er RL 


article. Il était néanmoins essentiel de préciser ce 


point de vue qui semble souvent négligé. 


Manuscrit reçu le 25 novembre 1953. 
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COMPARAISON DES COMPOSÉS DE LA FAMILLE DE Mo$: 
(STRUCTURE ET PROPRIÉTÉS OPTIQUES 
ET ÉLECTRIQUES) 


Par J. LAGRENAUDIE, 


Laboratoire de Physique 
de l’École Normale Supérieure, Paris. 


| Une étude effectuée à l’École Normale Supérieure 
. (Physique) sur MoS, (naturel ou artificiel), WS, et 


Lames naturelles 


Énergie optique (photo- 

volraicité )MCeVD TS. 4 ra N 
Énergie thermique (intrin- 

sèque) [4] (eV)..-...... 1,45 


à 
(mesurée parallèlement 
8 aux lames) 
_ Energies d’impuretés (entre 


È- : —+o2oet —1960C) (eV)... 0,5 et o,12(Typep){[7] 


4 Mobilité Hall (sur pastille 
CHPIIIRÉC) ML. - 


_ Absorption optique........ Croît rapidement 

entre 1,1 et 0,84 

_ Constante diélectrique (à 3 

ROUE) 7... 7,6 (normalement 
: aux lames) 


Structure cristalline. ….... 


De plus; MoS, semble isotrope au point de vue 
… diélectrique, mais l’écart est relativement élevé entre 
énergies d’activation optique et thermique, ce qui 
s’expliquerait par un profil anormal des bandes 
. d'énergie, comme on l’a proposé dans le cas de PbS [5]; 
… la grande anisotropie de la masse effective des porteurs 
… (Dey, 1944) suggère un fort allongement des surfaces 
. équiénergétiques dans l’espace des moments. 

_ La photoconductivité dans les trois composés, 
_ se prolonge, parfois, au delà de 1,1 x, mais seulement 
par effet d’impuretés; la chute rapide du rendement 
_ quantique du côté des courts À, s’explique par une 
_ croissance rapide de l’absorption du côté bleu, d’où 
une plus grande concentration des porteurs en sur- 
_ face, et diminution de la durée de vie (recombinaison 


MoS.. naturel ou artificiel. 


Poudre ou pastilles 
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ReS, (artificiels), à montré, conformément aux résul- 
tats indiqués dans le tableau joint, que les trois corps 
sont à peu près identiques pour l'énergie d’activation 
optique (seuil photovoltaïque, dans les trois cas), 
la constante diélectrique et la structure cristalline 


(en forme et en dimension). Le potentiel cristallin 


a la même forme dans les trois composés, dont les 
différences ne résideraient que dans les sous-couches 
des trois ions Mo, W#, Reï, comme l'ont montré 
des recherches magnétiques [2]. C’est une différence 
avec le cas de Ge et AsGa, par exemple, qui sont 
isomorphes mais non homologues. 


Moss, . WS& Res, 
artificiel, artificiel. 


Poudre, dépôts sur verre, ou pastilles 


No I L,1 


= ONOASCO LPO NLO MO CT O0 10,92; OO 
(Type p) 0,68; 0,80 
(Type ») 


— 1,7 cm?/p-S _ 
(Type p) 
- Seuil d'absorption flou vers 142 
(mesuré sur dépôts minces) 


7,4 (pastille) - 7,8 (pastille) 


Système hexagonal feuilleté : 
CES AO MOI 


D ITI0, DIS TU IC =I12 200 


C—=12p0 À [6] 


bimoléculaire en volume, comme on l’a proposé 
pour CdS [9], ou même en surface); de même, certaines 
anomalies (renversement du sens) de la photovol- 
taïcité, s’expliquent par des barrières n-p de sens 
différents, à plus ou moins grande profondeur. Des 
barrières interfeuillets dans MoS, naturel, expliquent 
les effets redresseurs sur faces clivées, et l’écart entre 
énergies thermiques selon effet Hall ou conduc- 
tivité, dans le sens transversal [3], dans le domaine 
extrinsèque. 

En étudiant par chauffage sous H,, ReS, en pas- 
tilles comprimées, on trouve une augmentation 
temporaire de résistance, au chauffage; l’anomalie 
est moins marquée au refroidissement (énergie d’acti- 
vation moyenne 0,55eV, pour la conductivité en 
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fonction de T); la résistance augmente brusquement 
en fin d'opération, quand on remplace H, par l'air. 
Cet effet est à rapprocher de ceux observés sur WS, 
par Friz (absorption ou adsorption d'hydrogène). 


Lago, R 


Echelle pour F 
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Dans MoS, naturel, les feuillets sont indépendants, 
avec impuretés adsorbées réparties au hasard [8], [10]. 

L’étroite homologie des trois composés cités serait 
à étendre, éventuellement à S,Tc. 


à 0,5 
L 
D 
© 
à 
A 
8 -| 
£ 
‘Ù 0 
1 1,5 f 2 2,5 3 3,5 
Fig. 1. — Loi donnant R en fonction de T pour MoS,, lames naturelles 


{mesures avec sondes). 
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Je remercie M. le Professeur Rocard, directeur du 
Laboratoire de Physique, E.N.S., ainsi que le Profes- 
seur Wyart, et M. Delbord, directeur du Service 
RD rau CNET: 
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SUR LA POSSIBILITÉ D'ORIENTER LES NOYAUX 
ATOMIQUES DANS LES MÉTAUX PAR L'ABSORPTION 
PARAMAGNÉTIQUE DES ULTRASONS 


Par Alfred KASTLER, 


Laboratoire de Physique 
de l'École Normale Supérieure, Paris. 


Overhauser [1] a montré que la résonance parama- 
gnétique des électrons de conduction dans les métaux 
entraîne une polarisation des spins nucléaires qui 
peut devenir très importante lorsque la tempéra- 


ture est basse et lorsque le champ magnétique de 
haute fréquence est suffisamment intense pour saturer 
la résonance électronique. Ce phénomène a été mis 
en évidence expérimentalement en montrant que 
l’application de la résonance électronique produit 
une augmentation du signal de résonance nucléaire [2]. 
La polarisation des spins nucléaires est due à un effet 
de relaxation particulier aux métaux, effet qui provient 
du couplage entre les spins nucléaires et les spins 
des électrons de conduction [3]. La saturation de la 
résonance électronique n’est possible que dans les 
métaux à l’état de poudre fine [4] à cause des effets 
d’induction qui s’opposent à la pénétration des ondes 
électromagnétiques à l’intérieur des métaux massifs. 

Mais l’effet de relaxation mentionné entre en jeu 
lorsque la température de spin des électrons est aug- 
mentée par une cause quelconque et vient à différer 
de la température du réseau qui règle la distribution 
de Fermi. Altschuler, développant une idée de 
Zavoisky, a montré que le phénomène d’absorption 
paramagnétique des ultrasons [5] doit entraîner 
lui aussi une augmentation de la température de spin 
des électrons. Le rapprochement des prédictions 
d'Overhauser avec celles d’Altschuler suggère donc 
que l'excitation ultrasonore des métaux placés dans 
un champ magnétique d'intensité convenable peut 
provoquer une polarisation des spins nucléaires. 
Comme les ondes ultrasonores pénètrent facilement 
à l’intérieur des métaux massifs il peut en résulter 
une simplification de la technique expérimentale. 
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VITESSE DES ULTRASONS DANS LE MÉTHANE 
SOUS PRESSION 


Par MM. J. Noury et A. Lacam, 
Laboratoire des Hautes Pressions, Bellevue. 


Dans le but d’un raccordement avec des travaux 
antérieurs sous pressions élevées [1] des mesures de la 
vitesse des ondes ultrasonores dans le méthane ont 
été effectuées pour des pressions comprises entre 10 
et 150 atm. 

Comme précédemment, la méthode est celle de la 
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diffraction de la lumière, le gaz étant dans les mêmes 
conditions de pureté. Les fréquences ultrasonores 
utilisées sont de 720, 890 et 1030 kHz. Les expé- 
riences ont été faites à la température de 25°, main- 
tenue constante au 1/100€ de degré. Chacune des 
mesures a été effectuée après une attente de plusieurs 
heures de manière à assurer l’uniformité de la tempé- 
rature. 

Les variations de la vitesse en fonction de la pres- 
sion sont représentées par la figure ci-contre (en 
abscisse sont portées les valeurs de la pression lues- 
sur l’appareil de mesure; la valeur zéro correspon- 
dant à la pression atmosphérique). On remarque un 
minimum de la vitesse aux environs de 65 atm. 

Comme nous l’avons déjà observé pour l’éthane [2], 
[3], les courbes obtenues à des fréquences différentes 
sont très rapprochées et pratiquement dans le domaine 
de précision qui est d'environ 1 pour 100. La position 
relative des courbes semble indiquer cependant une 
très légère dispersion en accord avec les données 
existantes relatives aux gaz polyatomiques sous 
faibles pressions. 


Sur la figure, la flèche indique la vitesse dans le 
méthane ramenée à 250, sous pression atmosphérique. 


NEA 


TEMCEA 


Nos courbes extrapolées tendent vers cette valeur. 
En raison de l’absorption aux fréquences élevées, 
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il nous a été impossible d’opérer au delà de 1030 kHz. 


SUR LE CRITÈRE « D'IDÉALITÉ » 
DE DIAGRAMMES THERMIQUES 


Par G. PErir. 
Laboratoire de Physique-Enseignement (Sorbonne). 


Cette lettre a pour but de publier quelques 
réflexions suggérées par la si intéressante discussion 
soulevée par M. Doucet dans ce même Journal [1] 

* ayant trait aux critères d’idéalité, en particulier le 
critère cryométrique. 


a. Si nous plaçons un électrolyte fort dans un 
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électrolyte fort, nous pouvons avoir une solution 
« parfaite », c’est-à-dire idéale dans un très vaste 
intervalle de température, et dont la non-idéalité ne 
pourrait pratiquement provenir que de l’entropie 
de forme et de dimensions (compte non tenu d’un 
léger caractère covalentiel si l’on adopte les vues de 
Pauling), mais, cela n’empêchie pas d'admettre l’exis- 
tance de solutions « régulières » par dissolution d’un 
électrolyte fort dans un non-électrolyte si la solution 
est portée à une température suffisamment élevée, 
le caractère idéal n’existant que dans une zone plus 
restreinte de température. 

(De ce point de vue il est possible que des cryo- 
scopies à très basse température puissent confirmer 
la théorie de Bjerrum). 

En particulier, le nitrate de potassium peut, à 
température assez élevée, donner une solution idéale, 
par exemple avec le nitrate d’argent, mais non en 
solution aqueuse simple alors qu’il en donnera une 
en milieu électrolyte fort aussi bien à la température 
ordinaire qu’à basse ou haute température. 


b. Quant à l’influence de la forme, elle n'intervient 
pas en solution diluée, du moins dans les cas étudiés 
au laboratoire [3]. 

C'est ainsi que TiO, donne une solution idéale 
dans la cryolithe [2]; or cet oxyde a une forme net- 
tement différente des particules issues de ce solvant. 
Il est en effet rectiligne, alors Lu si l’on admet la 
structure (2) 


[FeAÏIFENat = F;Al+3F-+3Nat 

on voit que l’ion complexe est octaédrique, F;Al a 
la forme d’un triangle équilatéral, les ions simples 
étant évidemment sphériques. Or, cette pluralité 
de stéréostructures telle qu’elle est donnée par la 
théorie des valences dirigées ne se discerne pas en 
solution diluée, ce qui ne signifie pas qu’elle n’inter- 
vienne pas en solution concentrée. 

Par contre, cette entropie de forme doit jouer un 
rôle plus accentué en chimie organique où les stéréo- 
structures et les dimensions peuvent être très difté- 
rentes. 


c. Il est naturellement préférable de déterminer 
l’idéalité sur une solution concentrée, mais celle-ci 
n’est rencontrée que dans des cas assez rares, la non- 
idéalité étant alors une résultante complexe de fac- 
teurs malaisément discriminables. En toute rigueur, 
en solution très concentrée, une intetaction ne peut 
être étudiée que par dissolution dans un solvant ne 
possédant avec le corps dissous que ce type d’inter- 
action à l’état non commun, les autres propriétés 
étant identiques. 

Pratiquement ceci étant difficile à trouver il faut 
simplifier le problème en diluant. 

En dernière analyse la difficulté cryométrique tient 
dans le choix du solvant (qui apportera toujours 
lui-même d’ailleurs un facteur propre de solvatation), 
et dans la création d’une gamme de ces solvants, 
de types comparables, englobant une large zone de 
température. 

Ces discussions ont, en tout cas, le mérite de mettre 
en relief l’extrême difficulté des études cryométriques 
et leur intérêt dans les investigations sur la structure 
des états liquides complexes. 
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Remarque. — Au sujet de la structure de la cryo- 


lithe fondue, le critère de Me Sutra [4] donne comme 
structure 
[F4 ALJENaÿ. 


I n’y aurait donc que peu ou pas de F,AIl dans le 
milieu. 
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SUR LES LIMITES D'APPLICATION : 
DE LA LOI DE RAOULT 
AUX SOLUTIONS IDÉALES DILUÉES 


Par MM. Y. Doucer et G. PETIT. 


Dans une récente « Lettre à la Rédaction » [1], 
l’un d’entre nous à eu l’occasion de préciser le critère 
mathématique d’une solution. idéale, qui est la loi 
de Schrôüder-Van Laar. 

En solution diluée, nous pouvons prendre un déve- 
loppement en série du logarithme, limité au terme qui 
est plus faible que l’erreur expérimentale. 

C’est (pour une molarité Zo,1) pratiquement le 
second. Il s’écrit, d’après Haase [2] et Doucet [1], 


€ x réa ER r 
Pa EE cs | ii “ 


À étant la constante cryoscopique; 

v,; le nombre de particules du corps dissous non 
communes avec le solvant; 

T5; la température absolue de fusion du solvant pur; 

M, 1à masse molaire du solvant; 

m, la molarité du corps dissous; 

n, étant égal si l’on admet qu’il n’y a aucune par- 
ticule commune entre le solvant ei le sel 
dissous à 


y2 
2Y — — 


= (vs = nombre de particules du solvant). 
b 


On a, par exemple, pour des sels fondus à haute 
température, le tableau suivant obtenu, en admettant 
une molarité maximum de 1/10 et une valeur de » 
égale à 4. 


12 € 
Nom du solvant. k M. T,obs. 2y' (pour 100). 
Crydlithe STE 40 120 1281 1/4 1,8 
Borate delithium{4]... 15  5o T'ES NAT I 
Chlorure de sodium [5]. 20 88,5 rogr 1 1,4 


Si l’on admet avec Zarzycki [4] une erreur minimum 
de 2 pour 100, on constate la légitimité, dans ces cas, 
de son omission. 

Il existe donc une zone de dilution où la loi limite 
de Raoult est pratiquement vérifiée pour une solu- 
tion idéale. C’est dans cette zone que l’on observe 
des chutes de courbes cryoscopiques qui ne peuvent, 


La 


Li 
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que par la symbolique mathématique classique qui en 
est issue. 
: Il n’en est pas moins exact, et les auteurs sont 
… absolument d’accord, que le critère d’idéalité dans le 
cas général de solutions de concentrations quelconques 
est la loi de Van Laar. 
» Il n’y à donc pas désaccord entre la « Lettre à la 
— Rédaction » de M. G. Petit [7] et celle de M. Doucet [1], 
le premier utilisant une méthode cryométrique dans 
des solutions diluées, le second la même méthode 
. pour une étude fine de diagrammes thermiques. 
Ajoutons que nous sommes de plus entièrement 
- d'accord pour suggérer l’adoption systématique non 
point des molarités, mais des « fractions molaires » 
. qu’il serait peut être plus exact d’appeler des « frac- 
… tions particulaires ». 


£ 
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DÉTERMINATION DES PARAMÈTRES OPTIQUES 
D'UN£ LAME MÉTALLIQUE OPAQUE, 
A L'AIDE DE MESURES GONIOPHOTOMÉTRIQUES 


: ‘Par F. ABELÈs et Mile $. CREIGNOU, 
y Institut d’Optique. 


… Nous avons indiqué il y a quelque temps une 
- méthode nouvelle permettant de déterminer les 
- paramètres optiques d’une substance absorbante 
- par des mesures photométriques [1]. Cette méthode 
- a été appliquée à l’étude d’une lame de chrome opaque 
préparée par évaporation sous vide. L’appareil 
- utilisé était un goniophotomètre qui a déjà été décrit [2] 
L_ Les mesures ont été faites en lumière monochroma- 
- tique (2 —546 mu). Voici les valeurs des facteurs 
. de réflexion que nous avons mesurés (R, et AI 

désignent les facteurs de réflexion pour une vibration 
- incidente respectivement perpendiculaire et parallèle 
au plan d'incidence tandis que + représente l’angle 
_ d'incidence). 


RE eu ADO 10% 200 30° 350 4o° 45° 

Ry... 0,431 0,432 0,450 0,481 0,506 0,523 0,550 
Rp... 0,431 0,430 o,412 0,380 0,362 0,336; 0,304 
an =::21"D00 p5P Goo 65° 70° 750 78° 
BR /200,9B35. 0,615 0,660 0,704 0,751 0,806; - 

Rp: .-0,273 70,241 0,205 0,170 0,144 0,139 0,164 


Nous avons déterminé la valeur de « l’indice de 
réfraction complexe » du métal n-ik à partir des 


[5] Perir G. et BourLaNGE M. — C. R. Acad. Sc., 1953, , 
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valeurs de R, et ÆRjj mesurées pour + — 60, 65, 
Jo et 750, 
Les résultats obtenus sont les suivants : 
Dion la ta 60° 650 70° 5 
It ON ee 202 2,48; 2,43 2,505 
Ve ARRET Ne 2,31 2,31 2,28 2,30 
Ceci nous conduit à adopter comme valeurs 
moyennes n = 2,49; k = 2,30. Avec ces valeurs 


nous avons recalculé R, et RI]| pour quelques inci- 
dences. Voici les résultats du calcul : 


HAS 00 30° 45° 6o° 700 
R} 0,430 0,483 0,552, 0,659 0,806 
Rj... 0,430 0,377 0,305 0,204 0,139 


L’accord avec les valeurs trouvées expérimentale- 
ment est excellent, les écarts ne dépassant jamais 
trois unités de la troisième décimale. 

On sait [3] que, pour » — 450, la théorie conduit 


S 
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à prévoir que (R1)? = Ry. Dans notre cas, puisque 
R1=0,550, (R1)°=0,302;, tandis que AR] = 0,304. 
L'accord est encore très bon. 

Pour » < 60°, la détermination de n et k par notre 
méthode est très malaisée. En effet, au voisinage 
de # — 459, la relation que nous venons de signaler 
rend cette détermination impossible et au voisinage 
de o — 0°, R1 et AR sont trop rapprochés. 

Nous avons mesuré aussi, sur un interféromètre 
construit d’après les plans de M. Françon [4], le 
déphasage que subit une onde plane par réflexion 
sur la lame de chrome, ainsi que l’épaisseur de cette 
lame (mesures pour une incidence. quasi nor- 
male, © < 10°). Pour cela nous avons évaporé sur 
une moitié de la lame de chrome une couche opaque 
d'aluminium. La lame avait lPaspect suivant (1), verre 
nu; (2), chrome; (3), chrome recouvert d’alumi- 
nium; (4), aluminium. Le déphasage entre les plages 3 
et 4 nous a permis de déterminer l’épaisseur méca- 
nique de la lame de chrome, qui était de 184 mu. 
Le déphasage entre les plages 1 et 2 était dû à la 
réflexion métallique et à l’épaisseur de la lame de 
chrome. Compte tenu de la valeur obtenue pour cette 
dernière, nous avons obtenu le déphasage à à la 
réflexion sur chrome, à — — 30,6 grades. La valeur 
de à calculée avec 


RU = AU) et US: 


est 
deate = — 26,3 grades. 
L'accord est excellent; l’écart entre les deux valeurs 


À 
de à étant de 4 grades ou —: 
100 


On constate ainsi que la lame de chrome étudiée 
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ne présentait pas d’anisotropie perceptible. D’autre 
part, il est probable, d’après la valeur de à mesurée, 
qu’il n’y a pas eu « affaissement » de la lame de chrome 
lorsqu'elle a été recouverte d’aluminium. 
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SUR UN PROCÉDÉ PERMETTANT D'ACCROITRE 
LA HAUTEUR DE LA ZONE SENSIBLE 
D'UNE CHAMBRE A DIFFUSION 


Par A. RoOGOZINSKI, 


Laboratoire de Physique cosmique 
de l’Institut d’Astrophysique, Paris. 


Dans une chambre à diffusion rectangulaire, comme 
par exemple dans celle décrite récemment [1], la 
hauteur h de la zone sensible n’excède pas 20 à 30 mm 
dans les meilleures conditions de fonctionnement de 
l'appareil. Étant donné qu’une telle hauteur peut 
s’avérer insuffisante dans de nombreuses recherches 
concernant la Physique nucléaire ou le rayonnement 
cosmique, nous avons cherché à l’accroître sans, 
toutefois, modifier profondément la structure si 
simple de la chambre. 

Le procédé qui nous a permis de réaliser un accrois- 
sement notable de la zone sensible, tout en assurant 
une excellente qualité des trajectoires qui s’y forment, 
a consisté à disposer à l’intérieur de la chambre et 
près de ses parois un berceau en matière faiblement 
conductrice de la chaleur. 

Après avoir essayé différents matériaux, nous avons 
obtenu les meilleurs résultats avec un berceau en 
verre d’une dizaine de centimètres de hauteur et 
de 2-3mm d'épaisseur, engagé dans des rainures 
pratiquées sur une profondeur de 3 mm dans la 
plaque froide de la chambre (figure). Les rainures 
sont remplies d’alcool afin d’assurer un bon contact 
thermique entre le berceau et la plaque. 

Le berceau a pour rôle, d’une part, de soustraire 
dans une large mesure le volume sensible de la chambre 
à l'influence thermique de ses parois et, d’autre part, 
de favoriser dans la région qu’il délimite l’établis- 
sement d’un gradient de température moins accentué 
que dans une chambre normale. On parvient de cette 
façon à étaler la même chute de température sur une 
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zone plus grande et à Fear ainsi l'accroissement 
cherché de h. Par ailleurs, grâce à sa propriété d'écran 
thermique, le berceau permet de chauffer les parois : 
extérieures de la chambre pour en faire disparaître 
le givre dont elles se couvrent et qui rend souven- 
impossible toute photographie des trajectoires. 

On obtient un effet optimum, en maintenant la tem- 
pérature T', de la plaque supérieure autour de + 20°C 
et celle de la plaque du fond entre — 602 et — 550 C. 
La hauteur de la zone sensible ainsi obtenue atteint 
5-6 cm pour les électrons et plus de 6 cm pour les 
particules lourdes. Il est possible d'obtenir des haut 
teurs sensibles encore-plus grandes en augmentant 
la valeur de T,, mais ceci a pour effet de rendre les 
trajectoires trop diffuses. Par contre, en diminuant Ts: 
jusqu’à environ + 10° C, on réduit la zone sensible, 
mais les trajectoires deviennent alors d’une finesse 
remarquable et présentent, de plus, une vitesse de. 
chute très lente. Nous avons pu observer dans ces 
conditions des trajectoires de particules « conservant 
une cohérence parfaite pendant une dizaine de 
secondes. Pour des températures T, encore plus … 
basses, on observe un effet prononcé de discrimination 
entre différentes particules, car, par suite de l’insuif- 
fisance du flux de vapeur (d’alcool méthylique) 
qui traverse la zone sensible, les trajectoires des 


PAROIS DE LA CHAMBRE 
EN PLEXIGLASS 


BERCEAU INTERIEUR 
EN VERRE 


PLAQUE FROIDE EN ALUMINIUM 


électrons cessent d’y être perceptibles; seules les 
particules « donnent encore des trajectoires, qui 
sont, celles-ci, d’une grande finesse. L 

I1 convient enfin de signaler l’absence presque « 
totale de tourbillons dans une chambre munie d'un 
berceau en verre. 
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[1] VoisiN A. — J. Physique Rad., 1953, 14, 459. Depuis 
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LES SPECTRES D'ABSORPTION INFRAROUGE ET LA STRUCTURE MOLÉCULAIRE 
DE LA PHÉNOLPHTALÉINE, DE LA FLUORESCÉINE ET DES COMPOSÉS DÉRIVÉS 


Par MANSEz DAVIES et R. LUMLEY JONES, 


The Edward Davies Chemical Laboratories, University College of Wales, 
Aberystwyth (Grande-Bretagne). 


L'objet principal de cette Communication est de fréquemment citées et décrites comme plus accep- 
considérer, à la lumière de l’absorption infrarouge, tables sont les formules (II) et (III) 
les structures de certains dérivés phtalémiques. 0 

À cause de la complexité relative des molécules, HO EME ET On 
le problème se transforme en celui de l’établissement 
de l'identité des centres d'absorption. Ainsi, avec le | | 
phénol lui-même, entre 650 et r5o0ocm-! quelque OT A Te 
… vingt bandes d’absorption ont été trouvées, qui pro- LS 
viennent toutes des molécules monomères en solution. 
La plupart de ces bandes peuvent être attribuées à des 


fréquences bien établies du groupe phényl[1]:pourle, Fe 1 
DS 


pif ‘as ue ddh Édité ne A ES 


de un lt ii 


. but que nous nous proposons, il suffit de souligner que 
- la vibration de valence v (G—O) est à 1256 cm1 dans 


C;, H, OH et se déplace à 1 247 em dans C;H,OD : la eu 
variation de 9gcm-1 est comparable aux 14 em-t ( à ) ; 
calculés en utilisant une simple approximation dia- AOF ) 
 tomique pour (C)—(OH). HORS 7 
Une comparaison systématique de spectre de | | | | 
C; H;,ONa avec celui de C,H;,OH montre que, dans : DER 
le sel, la bande d’absorption 1256 cmt disparaît ne LADRASE 
presque complètement et qu’une nouvelle absorption La j PAS) 
intense apparaît comme un doublet près de 1310 cm1, à FANS 
Ceci sert à établir que y (C—O), dans l'ion phénate, . OH 
est près de 1310 cm 1. Dans le benzoate de sodium, eut 
les fréquences symétriques et antisymétriques de l'ion E 
carboxylique ont été localisées à 1411 et 1554 cm1; (6) 
ces valeurs sont à comparer avec celles de 1418 pu 
. et 1580 cm: dans l’acétate de sodium. HO ONE RER EUR 


Parmi les structures relatives aux phénolphta- 
léines, nous pouvons considérer d’abord la formule | 
de la fluorescéine elle-même. La formule classique SAUTER 1 
est la formule (1), mais beaucoup de livres modernes 


. de Chimie organique (Fieser and Fieser, Karrer, re FA GE 
Holleman, Richter, Finar, etc.) considèrent cette | Fr à Ko 
formule comme non satisfaisante parce que, est-il dit, si 

_ une telle formule n’explique pas la couleur que pré- NS 


_ sente la fluorescéine. Deux des structures les plus (HN) 


APE 


AVÉ «- 
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De ces formules, la structure (IT) est presque immé- 
diatement rejetée par suite de labsence dans le 
spectre de la fluorescéine solide de l’intense absorption 


caractéristique associée avec le groupe carboxyle 
entre 3 500 et » 500 em 1. Dans cette région, l’absorp- 


tion n'apparaît pas à des fréquences plus basses que 
3 100 cm 1, c’est-à-dire qu'il y a peu d'absorption 
au delà des bandes aromatiques (CH). De plus, dans 
la structure (II), les groupes (C—O) carboxyle et 
quinonique devraient absorber vers 1680 cm t : le 
seul centre d'absorption enregistré, ainsi qu’on 
l'attend d’une structure lactone telle que (I), possède 
une fréquence nettement plus élevée, à 1729 cm 1. 

De même, la structure (III) ne corréspond pas à 
la représentation exacte de la fluorescéine, puisque 
les fréquences de lion carboxyle près de 1560 et 
1410 em-1 font entièrement défaut. En réalité, il est 
difficile de rendre compte de l'absorption carbonylique 
à 1729 cm ! de la fluorescéine, sans lui attribuer 
une structure telle que (1). De plus, on peut souligner 
que la ressemblance générale des absorptions de la 
phénolphtaléine et de la fluorescéine entre 800 
et 1 800 cm1, suggère que la structure mésomère (III) 
contribue fort peu à l’état réel de la molécule, si même 
elle y contribue. 

Parmi les dérivés de ces structures, que nous avons 
étudiés, les sels bisodiques et bipotassiques de la 
phénolphtaléine contiennent l'ion qui est la source 
de la couleur rose de l'indicateur et à qui l’on a attribué 
une intéressante structure de résonance (IV a, b). 


—() Fe 


Se ee à, Ê 77 


CJ< - 


(IV a) 


| 0 
DE ef, = 
É.T 
ht at 

(IV 6) 


Comparée avec la phénolphtaléine, il y a des change- 
ments notables beaucoup des bandes intenses 
d'absorption de la substance voisine, par exemple 
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celles à 1234, 1256, 1430 et 1 512 em-1 ont disparu. 
L’absorption à 1256 cm1 de la phénolphtaléine est 
naturellement celle de »(C—O) phénolique de cette 
molécule. Les nouvelles absorptions consistent en 
une intense bande large à 1367 cm1 avec un point 
d’inflexion à 1656 cm1 et l’absorption de l'ion car- 
boxyle qui coïncide probablement avec l'absorption 
du noyau phényle à 1 5go cm 1, en donnant une large 
absorption centrée à 1 572 em 1. Certainement aucune 
fréquence quinonique ne s’observe vers 1680 cm1, pas 
plus qu’il n’apparaît une nouvelle absorption vers 
1300 em 1, ainsi qu'on l’attendrait pour la fréquence 
du groupe (C—O) de l'ion phénate. Comme, en fait, 
il n’y à pratiquement aucune absorption pour le 
phénolphtalate bisodique entre 1370 et 1570 em, 


il est possible que les vibrations symétriques et anti-. 


symétriques des deux paires d’atomes d'oxygène 
soient confondues dans les absorptions à 1567 et 
1512 cm 1, Cette conclusion, si on l’accepte, suppose 
un couplage entre les oxygènes phénoliques et qui- 
noniques, largement séparés de l’anion divalent. 
Pour le sel disodique de la fluorescéine, les détails 
sont quelque peu différents. Il semble que les fré- 
quences de l’ion carboxylique se placent, comme on 
l’attendait, près de 1400 et 158ocm-1; la paire 
phénolate-quinone à 1339 et 1623 cm 1. A moins 
qu’on ne Ja mette à la valeur.basse de 1623 cm 1, 
il n’y a alors encore aucun signe d’absorption qui- 
nonique, mais il est intéressant de noter que, dans ce 
cas, la seconde paire de fréquences citées (c’est-à- 


dire 1339 et 1623 cm1) se trouve beaucoup plus près 


des valeurs des fréquences de ces groupes isolés pour 
l'ion phénate, à 1310cm 1, et, pour la quinone, 


à 168ocm1, que dans le cas du sel phénolphta-. 


léique. Ceci signifie probablement que la résonance, 


qui met en jeu ces liaisons carbone-oxygène, est 
moins complète dans le sel de fluorescéine que dans 


le phénolphtalate. 

Deux autres dérivés de la phénolphtaléine ont été 
examinés; ce sont les composés monopotassiques 
hydratés blanc et rouge décrits, parmi d’autres, 
par Dehn [2]. Leur composition est : pour le sel 


blanc P.KOH, 2H,0; pour le sel rouge P.KOH, H,0, - 


où P représente la molécule de phénolphtaléine. Ces 
composés sont décrits comme des composés d’addition 


de la phénolphtaléine et de la base. Tandis que le 


composé de potassium blanc montre quelques diffé- 
rences avec celui de la phénolphtaléine, le composé 


entièrement rouge donne un spectre d’absorption. 
presque identique, même en ce qui concerne les inten-… 
sités relatives. Ainsi on conclut que tous les deux. 
sont essentiellement des composés d’addition et que 


la couleur du dérivé rouge (à moins qu’elle ne soit” 
due à une trace de quelque autre composé) nécessite 


une autre explication que celle de _Fhypotsésss 


forme quinonique. 
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ABSORPTION DIÉLECTRIQUE DES AMINES EN SOLUTIONS ENTRE 10: ET 10° c/s 
Par MANSEL DANVIES et A. H. PRICE, 


The Edward Davies Chemical Laboratories, University College of Wales, 
Aberystwyth (Grande-Bretagne). 


L'étude de l’absorption diélectrique de molécules 
simples en solution à été faite systématiquement 


. par divers chercheurs au cours des quatre ou cinq 


dernières années. Les propriétés générales de l’absorp- 


tion dipolaire suivent les relations de Debye, c’est-à- 


dire que l’absorption est interprétée quantitativement 
soit par un temps de relaxation unique =, soit par 
une gamme de temps de relaxation (envisagée d’ailleurs 
différemment dans les développements par Fuoss- 
Kirwood ou par Cole-Cole de la conception primitive 
de Debye). 

Nous désirons souligner plus particulièrement, 
dans le présent Mémoire, les caractéristiques d’une 
absorption de résonance trouvée pour la triéthyl- 
amine : cette absorption n’est pas du type Debye, 
mais correspond de façon assez satisfaisante à la fré- 
quence d'absorption par inversion de l’ammoniac; 
elle a peut-être la même origine intramoléculaire que 
cette dernière. 

Nos mesures ont été faites avec le dispositif de 
Hartshorn-Ward de mesures des pertes diélectriques; 


. il couvre la gamme de 10 ke à 100 Mc/s. Comme il a 


été montré (par comparaison avec des liquides 
mesurés au National Physical Laboratory), on peut 
mesurer des pertes faibles de l’ordre de tgô — ro—* 
avec une erreur inférireure à 2 pour 100. Pour déter- 
miner la perte due au composé dissous, la valeur 


. de tgà du solvant est retranchée de celle de la solu- 
_ tion (à la même fréquence); la différence, appelée 


« incrément de tgù» — (A tgà), est la perte attribuée 
au composé dissous. À l'exception de la triéthy- 
lamine, qui a été mesurée également à l’état de liquide 


pur, les données se rapportent à des solutions diluées 


dans le Nujol des substances purifiées (concentrations 
de corps dissous de l’ordre de 5 g par 100 ml dans le 
solvant hydrocarburé non volatil, à faible perte). 
Comme exemple d’absorption Debye typique, 
nous pouvons donner les observations sur la tri- 
benzylamine. Pour les solutions dans les solvants 
non polaires, la perte par orientation dipolaire est 


. représentée par l’équation de Debye [1] : 


ANSE st 2)? WT 


[ej €o 


z Nu? 


D (1) 


675047 1+ uw? 


où 


A tgû, perte due à la substance en solution; 
€, concentration en molécule-gramme par litre; 
constante diélectrique de la solution; 
N, constante d’Avogadro; 
k, constante de Boltzmann; 
u, moment dipolaire; 
w, fréquence angulaire du champ appliqué, c’est- 
à-dire 27 f; 
r, temps de relaxation des dipôles dissous. 


Eos 


Cette équation peut être écrite 


ü € 6 I 
DS 9 
Aie R° ‘:R’ (2) 
avec 
BE: (+2) fr Nu? 
De €o 6750Æ7T 
Ainsi, en portant NE en fonction de w?, on doit 
1,8 
Absorption de la tribenzylamine 
(CsHs CH,)3N dans le nujol (07M) 
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x10% 
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0,3 
0 Pan 1 EEE : og 
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2,5 
«wCx10" 
Atan.ô 1,5 
2x 10° 
1,0 
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Fig. =. 


obtenir, pour une perte du type Debye, une ligne 
droite de gradient posilif et d’interception positive. 
On peut déduire de ces paramètres de la raie le temps 
de relaxation et le moment dipolaire du composé 
dissous. 

Pour une solution diluée 0,17 mol-g1 de tribenzyl- 
amine dans le Nujol, les pertes observées sont repré- 
sentées sur la figure 1, où les valeurs de l’incrément 
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de tgè sont portées en fonction du logarithme de la 
fréquence f (en cycles par seconde). La raie définie 


, . wc : PRE 
par représentation de Ates fonction de w? conduit à 
0 


D 


En: introduisant ces valeurs dans la relation de Debye 
(équ. (1)], une courbe d'absorption calculée peut être 
construite; elle s'accorde de façon satisfaisante avec 


les valeurs observées de Atgô. Notons cependant 
05 Absorption 
g de la triéthylamine 
(C:HJAN dans le nujol 
0,4 
Points 
I expérimentaux 
03 à Points frohlich's 


© Demie - largeur 


2,0 
1,6 
0,8 \ 
5 4 
oo x 10 16 
0 A ve ESS : n F) 
0 4 8 12 16 20 
Fig. 2. 


que des écarts apparaissent du côté haute fréquence 
du pic d'absorption (qui est assez voisin de la limite 
de la gamme de fréquences mesurables). 

Le moment dipolaire mesuré ci-dessus, à = 0,55 D 
dans le Nujol peut se comparer de façon acceptable 
avec la valeur  — 0,65 D mesurée récemment dans 
le benzène [2]. Les temps de relaxation ont été 
discutés qualitativement à l’aide de la relation de 
Debye basée sur le facteur de Stokes pour une sphère 
dé rayon «a 

4zn a 


_ . 


SE 


EN 


On sait que cette relation est quantitativement 
peu satisfaisante [3]. Fischer a suggéré [5] de rem- 
placer n par 0,36 n, afin de tenir compte de la « vis- 
cosité moléculaire » du solvant. 


DE 
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Sur cette base, notre Vilent de = 


ce que l’on pouvait attendre pour la molécule de 
tribenzylamine. Ces valeurs soulignent que l’absorp- 
tion introduit l’orientation dipolaire de l’ensemble 
mais que la molécule de tribenzylamine n’est pas 
rigide. Une approximation bien meilleure, tenant 
compte du facteur de viscosité correct, a été faite 
récemment [6]. 

En ce qui concerne la triéthylamine, elle a été 
étudiée pour quatre concentrations dans le Nujol, 


(dans la gamme 0,4 à 1,6 mol-g/l), et également pour 


le liquide pur. Les résultats, pour la solution la plus 
diluée-sont donnés par la figure 2. Il est clair que le 


contour est très différent de celui d’une absorption … 


de relaxation dipolaire de Debye; le pic est beaucoup 
"© à w? 
Atgô 


est fort éloignée ici de la ligne droite et donne un 
gradient négatif inadmissible. 

Le contour trouvé ici est, en:fait, très semblable à 
celui de l'absorption non résolue de l’ammoniac pour 
la longueur d’onde de 1,2 em, Cette absorption bien 


plus aigu. Eh outre, la courbe reliant 


connue de l’ammoniac perd toute sa structure fine - 


pour des pressions de l’ordre de 10 em et le contour de 


la bande résultante a été étudié par Frôblich sous le 


nom «d'absorption de résonance, [7]. La relation de 
Frôhlich est 


OT 


Ac OA 
2€ | 1+ (0 + 0o)?7t° 


Led — 


1+ (0 — w9 )?T? 


où Ac est l’abaissement de la constante diélectrique, 


lorsqu'on passe des basses aux hautes fréquences « 


)0 


par rapport au pic d'absorption; _- est la fréquence 


propre de l’oscillateur absorbant. Il résulte de (4) % 


que : 
A & 1 AE 


I PRE 
Omax = = (Et 6 T2) LS Omax = FU, OmaxT) 


où le maximum se rapporte à la valeur de tgà. 


En appliquant ces relations nous avons trouvé, 
pour la concentration 0,48 mol-g/l; les valeurs 


Wÿ= À 


TU OL TDR ,5.108 c/s- 
Les points calculés en portant ces valeurs dans 


l'équation (4) sont donnés dans la figure 2; on pourra 


suggère un volume È 
moléculaire d'environ 100 À%, soit à peu près 1/3 de 


 @ 


les comparer aux données expérimentales. Pour la 
solution 0,83 mol-g/1l, les valeurs, qui s’accordent avec 


l’absorption donnée par l'expérience, sont 


TOI TO RES Op = D,1.108 c/s. 


Il y a une différence marquée entre ces deux valeurs 
la signification de ce changement de la valeur 
de = est plus clairement exprimée par une Autre 


de +: 


représentation de l’absorption de résonance. 

L” absorption de l’ammoniac gazeux a été également 
traitée [8] à l’aide de la théorie de l'élargissement 
par chocs de Van Vleck et Weisskopf [9]; on en déduit 
la relation 

Av 


y 2 Av 
V5 LV — vo)? + Av? 


Etgù —S ——— —— 
à (4 + Vo ) + Av? 


© 


Ici, S représente une constante pour les molécules 
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… absorbantes, dont la fréquence de résonance est v;, 
‘et y la fréquence du champ appliqué. Av est la largeur 


e _de la courbe de résonance à mi-hauteur du maximum. 
…_ Hlle se lie au temps moyen entre les chocs ({) par 
. l'équation : 

Fe. A 12 L 

1 fs 2 zl° (8) 
D. 


:- Quand cette relation est introduite dans l'équation [5], 
- celle-ci se transforme justement en une expression 
du même type que celle de Frôlich, avec { remplacé 
maintenant par 5. Si cette identification de + à une 
| absorption de résonance, avec un temps de choc 
-| moyen, peut être acceptée, on arrive alors à com- 
_ prendre aisément sa variation avec la concentration. 
De fait, Cleeton et Williams et Bleaney et Pen- 
rose [8] ont utilisé avec succès la relation : { x pres- 
sion — const. dans leurs calculs de l’ammoniac gazeux. 
Par suite, il est intéressant de rechercher si cette 
relation, sous la forme { x concentration — const., 
_ est applicable à nos résultats. 
: Tout d’abord, l’équation (6) peut être appliquée 
. aux demi-largeurs (mesurées directement) des absorp- 
, tions à 0,48 et 0,83 mol-g/1. 


=.10%, 1.105, 
Frohlieh VA NS CHE. 
; ce par par 
E (mol g/l). l'équation (4). l'équation (6). (Te). 10%, (te).108. 
f 0,48 ds 07: O7 0,48 0,37 
; 0,83 0,41 0,38 DE 0,32 


] L'imprécision dans la détermination de { est bien 
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É Pub. Co., 1952, p. 389 et seq. 
_ [4] DEBYE. Polar Molecules, 
à New-York, 1929. 
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moindre que celle correspondant à la détermination 
de =; la valeur de w, (fréquence de résonance) est 
constante, dans la limite des erreurs expérimentales, 
44,8 HE 0,3.10°C}S: En prenant (EX c) — 0,34.10°, 
les courbes expérimentales d'absorption à 1,09 
et 1,59 mol-g, et pour la triéthylamine pure sont repro- 
duites de façon satisfaisante, bien que, par suite de la 
variation de { avec la concentration, le maximum des 
courbes d’absorption, se soit déplacé, pour ces sub- 
stances, au delà des limites de l’appareil utilisé. 


En résumé, on peut dire : 

a. que la triéthylamine en solution montre une 
absorption de résonance typique, centrée vers 80 Me, 
qui se comporte de manière semblable à celle de 
l'absorption de Fammoniac gazeux à 1,2 Cm; 

b. que le contour d'absorption s'accorde (pour 
quatre concentrations dans le Nujol et pour l’état 
liquide pur) avec les équations représentant une 
absorption de résonance; 

c. un fait quelque peu surprenant est que, au moins 
qualitativement, l'influence de la concentration en 
solution semble suivre la représentation d’élargis- 
sement par choc, avec cette hypothèse que seuls 
interviennent les chocs entre les molécules de trié- 
thylamine, le solvant ne jouant d'autre rôle que 
celui de la dilution; 

d. en déterminant (par son absorption infrarouge) 
et en variant systématiquement la teneur en eau 
de la triéthylamine, nous avons pu. éliminer l’hypo- 
thèse (aimablement signalée à nous, à Paris, par 
M. Freymann) que les pertes dans la RENE 
auraient pu être dues à des traces d’eau. 
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LE SPECTRE DE VALENCE C—C D'HYDROCARBURES SUBSTITUÉS ET ISOMÈRES 


Par LC KELCENER, 


Imperial College of Science and Technology, London (Grande-Bretagne). 


Dans cette étude, on a examiné l'influence de la 
substitution et de l’isomérie sur les fréquences de 
valence C—C d’une chaîne hydrocarbonée. Le pro- 
cédé pour calculer le spectre de valence C—C sera 
seul indiqué ici; un compte rendu plus détaillé sera 
publié dans les Proceedings of the physical Society. 


hibées 


L'objet de cette recherche est de fournir une méthode 
par laquelle les fréquences C—C puissent être distin- 
guées des fréquences de déformation apparaissant 
dans la même région spectrale (780-1100 cmt). 

Les forces de valence C—H sont complètement 
négligées puisqu'elles conduisent à des vibrations 
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situées très loin de la région étudiée, et l’on suppose 
que les molécules étudiées sont formées de n masses 
ponctuelles représentant les groupes CH, de masse m 
et les groupes substituants de masse m%>, m,, .... 
Ces n masses ponctuelles forment une chaîne plane 
en Zzig-zag, liées ensemble par les forces de valence 
seules; on suppose que l’angle de valence entre les 
groupes CH, est l’angle tétraédral 8 tandis que les 
groupes substituants sont attachés à la chaîne par 
un angle de valence 8 dont la valeur dépend de la 
valence de la liaison. Deux types différents de subs- 
titution sont considérés ici : 


19 Substitution asymétrique de la forme 
X—Y—( CH)»; — CH; ; 

20 Substitution symétrique 
X—Y—(CHo)y; —X—Y. 


Il est, de plus, supposé que la constante de force de 
valence C—Cf est indépendante des substituants. 


19 Substitution asymétrique 
X—Y—(CHe 3 —CH;. 


Dans ce cas, le groupe substituant X de masse mx 
est lié au groupe Y de masse m, par une force quasi 
élastique f. et la liaison X—Y est attachée à la 
chaîne principale par un angle de valence $. La 
masse du groupe méthyle terminal est appelée m-. 
Les (n — 1) vibrations de valence peuvent, alors être 
dérivées d’une fonction de potentiel harmonique de la 
forme : 


CT: 


N=SÙ + fol, 


où les l; sont des fonctions linéaires du déplacement 
des masses ponctuelles vibrantes et mesurent la diffé- 
rence entre les liaisons allongées et la longueur de la 
liaison à l'équilibre. Les vibrations y se calculent 
d’après le procédé habituel et peuvent être écrites 
sous la forme : 


I EAN , + 


+.) Fret = vo(1 + cosO cosa)?, 


est indépendant du type de substitution. L’angle de 
phase «x est une fonction des différentes masses et 
forces constantes et se détermine par l'équation (2) 
sin(na)+(a+ b+d)sin(n—1)x 

+[ab+c+d(a+ b)]sin(n—2)« 

+ [db + d(ab + c)]sin(n — 3)x + bd sin(n —4)x=0, 


avec 


I USER I I 1 
PE — (> fa }» = — 


à = un 
Ur) / Ur My my 


Per hiei LENS Pare ME fr 


d= : (2): 


Si l’équation (2) a moins de (n — 1) racines, des 
solutions hyperboliques existent correspondant aux 
vibrations qui décroissent exponentiellement dans la 
chaîne. On peut montrer qu’une solution hyperbolique 


existe si 
” cos? 
- fe ES n 
cos? ne à ë 
(en négligeant les différences de masse entre m,, Ms, 
IN ME UMAL)S 
Alors 
e 1 : 
Y = Vo(i + Cos 0 cos a)? (la) 


où « est obtenu en remplaçant sin (n«), ... par 
sinh (n «), …, dans l’équation (2), ou si 


b. £ = ou £ == rs >1). 


Alors 


v = vo(1— cos0 coska)?, (4d) 


et « est obtenu en remplaçant dans l’équation (2) 
sin (na) par (—:1)*sinh (na), sin (n—1)«.par 
(—1)2-1 sinh (n—1) «, .... 

Ces solutions hyperboliques correspondent essen- 
tiellement à la vibration de la liaison X—Y vis-à-vis ! 


du reste de la molécule; si le rapport fe augmente, le 


reste de la chaîne participe de moins en moins à la 
vibration. La solution sinusoïdale correspond à une 
onde stationnaire le long de la chaîne, et la solution 
hyperbolique, d’autre part, est équivalente à une 
diminution exponentielle des amplitudes des masses 
ponctuelles vibrantes. 

L’équation (2) à été utilisée pour calculer les fré- 
quences de valence C—C des oléfines acycliques 
CE, :'CH(CEH)125 CH Où 


Me — TN; My = MCH;, Ma= MON; 
ect B'= 1901: 
fa 


Les valeurs de rs et v, ont été déterminées à partir 
des fréquences observées pour le propène CH, 


Jx 
dE 


2,01, Vo— 990°Cmz! 


et ont été utilisées pour calculer les coefficients de [2]. 
Les fréquences calculées sont comparées avec le spectre 
observé dans le tableau I. 


2° Substitution symétrique 


KV CH 


Dans ce cas, la fonction potentielle 


n—? 


S? 4 Fe 21 + fa(li + V5 1 


Les vibrations se partagent en oscillations » symétriques 
(di = 1,5) et antisymétriques (1; —— 1, ;), qui sont 
de nouveau données par les formules (1), (1a) et (1b). 


F 


SET 


1% # d 7 
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L'angle de phase « est déterminé par la formule (3a) 
pour les vibrations symétriques : 


na n 
COS — + (a+ beos( 7 —1)4 
— 
+ (ab +e)eos( 7 —)2 


+ beo(® 5 )a= (3 a) 


L'équation (3b) fournit les valeurs de « pour les vibra- 


tions antisymétriques : 


+ sin 2 + (a + b)sin(# — 1)a ; 
2 2 
nr 
+ (ab + c) sin (2 >): 
EC É D 
+bsin(? — 3 )# — 10) (36) 


où «a, b, e ont la même signification que dans le cas 


_ de l’équation (3). 


Les solutions hyperboliques s’obtiennent par le 
même moyen qu'au paragraphe 1° et les mêmes cri- 
tères s'appliquent pour leur existence. 

Un cas spécial de substitution symétrique est celui 
des oléfines cycliques C,H>,-, où il existe n liaisons 


311 
;  TasLeau 
Fréquences de valence C—C des oléfines (en em=t), 
rb=1ptPentène. 
_ Calculées.. ES = 925 1 o44 = 1 650 
MAD DSÉINÉES, 27200 « - 85110 881, 1013 1047  I095 1 642 
m=0PHexène. 
Malonléesrr see 805 881 - 983 1 080 1 650 
MDbServées.- 0, SSP 870 912 - 1 056 1 642 
DEN TNE Heptène. 
Céleniées tr, 797 850 - - 934 - I 010 - I 070 1 650 
L Observées........ - 835 867 GTO 929 968 998 1 030 1 067 I 077 1 644 
M=OAOEEtÈNE. 
Calculées......... TO2 1830 - 900 = 973 1 030 - 1 080 1 650 
WObsenvées te". 813 850 886 909 966 989 I O1/ 1 067 I 079 1 641 
3 n = 9 : Nonène. 
Calculées.:%. 4... 786 824 - 897 - - 939 998 - 1 050 1 085 1 645 
MSC ECS x 776 819 846 872 892 910 942 987 1 028 1 060 1 080 1 642 
7—=MomDécène. 
Balculées te. TROUS TS - 858 II 967 1 019 060 1 088 1 645 
Dbsenvées se 802 - 839 860 910 987 I 017 1 038 1 073 1 642 
| n = 11: Undécène. 
aloulées 2. 759 808 842 - 888 - = 939 989 I 030 1 068 I 090 1 645 
Observées.,.,..…. 77 = 832 863 887 907 945 991 I 028 1 064 I O8I 1641 


de valence, de telle sorte que les fonctions potentielles 
deviennent 
È RER Ne 
2 V Spa + folie 


La constante de phase « est obtenue à partir des 
équations (4 a) et (4 b) : 


n à L na 
cos { ea dore 
2 2 


nl À ñn à 
+ (gh + cos(? — 1 }x + cos (7 — >) — 0) (44) 
2 } 2 
Un Ar 
ein — + sin (” —1}2=0, (4b) 
2 Ça 
où 
2 (: mf 
7 = ne em 
CRT EU 7] 
I 1 
h — I— — 
cos Ü \ Mr 
et 
2m? cos? f fx 
CR Es A) 
m?. cos? 0 f 
avec 
Me Men Je fic et Gta 


à RAS LE à. 
2] : 
TaBLeAu I. 4: 
Fréquences de valence G—C des oléfines cycliques (en cm1). 
n = » : Cyclopentène. 
5 | ai 
AGE GI ARE S SERRES 784 914 950 = - 1070 1730 _ . 
Observées tee" 772 0004 Mr 087 MCO0S MIO OA | -— 1586  r614 
n = 6 : Cyclohexène. 
Haiculées net 743 875 903 - 1052 007 1 730 ra ; RS | 
DbSenvÉes cree 200.890, 876.00 963 1034. 1062 1650 ms 
pr: Cycloheptène: 
Galculées er ne eree 8001850 2874 000 NO PEUT OO ISO 
Obsenvées mr rer - - - 996 1043 1 650 
j n = 8 : Cyclo-octène. 
" 
GAICUIÉ CS RE er. 780 - 834 850 960 992 - 1060 1084 1720 
Dre ROSE 766 813 - 852 - 897 933 960 985 ‘1027 + 1078: TOO NOTES 
ï 4 trans... 770 816 = — 879 - 924 954 I 009 - 1 066 = 167912 
Les conditions pour l’existence d’une solution hyper- Dans les paraffines isomères, la molécule n’est … 


bolique de (4 a) de la forme (1 a) sont, en négligeant 
les différences de masse 

fx 
CRTC 

J 
Une solution hyperbolique conduisant à 
quences de la forme (1 b) existe pour (4 a) si : 


fx cos? 0 fx? 
FAP AT TE ROUE 


suivant le terme qui a la plus grande valeur. Les 
équations (4 a) et (4 b) ont été utilisées pour calculer 
le spectre de valence C—C des oléfines cycliques 
en utilisant les valeurs 


Jz 


F — 2,01 et 


cos? 0) 
cos? f; 


des fré- 


I 


Yo = 950 cm1. 


Les résultats ainsi que les bandes observées sont 
rassemblés dans le tableau II. 
30 Paraffines isomères 


CH; 
CH OH), 2 -LCHETCH) REC 


TaBLEeau III. 


Fréquence de valence C—0G des parafjines isomères (en cmt). 


: 


n—=4, T=1 


n=9,;r=I1:n-pentane. 


Observées..…....  - 833 952 — . 979 2 ATOS 
n= or 
Calculées...... 776 -  - - — 1026 (double) 
Observées..... "794 — - - 
Observées,..... - - 838 865 9o2 - - 


I 070 


2 : i-butane. 


plus plane, mais la même force constante f et le même 
angle de ‘valence 0 s’obtiennent, tout le long de la - 
chaîne; on considère seulement les chaînes possédant 
un groupement substitué, et l’on néglige dans les. 
calculs les différences de masse. Le spectre dépend « 


tution s’effectue. La constante de phase « de l’équa= … 
tion (1) s’obtient à partir de l’équation (5) : : 


sin(ax)sin £ 


— 2 cos = sin(r —1)a sin(ñn—r—1)x=0, (5) 
avec l'équation correspondante en sinh(n «&), ... pour. 
la solution hyperbolique qui existe toujours. Les - 
vibrations de valence C—C se calculent à partir 
de (5) et (1) avec y, = 950 em-! et sont comparées … 
avec les bandes observées dans le tableau III où nous = 
avons inclu pour comparaison les spectres observés … 
pour les paraffines normales. Toutes les valeurs 
expérimentales, données dans les tableaux, ont été 
prises à partir des spectres Raman réunis dans. 
Landolt-Bornstein Zahlenwerte und Funktionen, VO]. 1 « 
part 2, 1). l 


: n-butane. 


1 098 


1 073 


| Tama ul (suite). 


Li 5, = 2 :{-pentane. 
925 Di 026 FH ..ro60 
912 956 rorg — 1044 
n—=6, —=rmvn-hexane. 
006 + - 1006 1036 
{ CH; 
TR DE | | 
n=6,r=02:CH;-CH— (CI) —CH;. 
= PA 090. —(Ür026 
890 950  —. : = LANOAS 
de: CH. 


= CH CH CH. CH; 


997 1 048 
LOI4 1034 


. 907 


- 918 


| 
Lo r=3: C6 cn CH} OH 
RS E = ee 859 = 96 996 - 
1 -768 on. 797 818 8470 00863 - 879 . 929 + - 1034 


t 


AN > : moctane. 
8 969 
nor: 
| 
re VE x CHy—CH (CH, CH; Je 


SAT <. 894 
£ 7 879  8gt 


CH 
| 
n=8, r=3: F1. CH )— CH. 


832 — ER 0 _ 1 028 
820 874 897 7 O0 ROC 


| 
n=8,r={: CH GI x CH CH, y CH; 
ee ATTNEE ë D — 980 1000 1 060 
823 838 8734 8go 911. 947 =) 1OI1. 1041 
CA L Ca , ÿ 


1 039 


1066 


1 064 


1 080 


1 076 


4 
1 085 


1 080. 
1 084 
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LE SPECTRE INFRAROUGE ET LA CONFIGURATION DE LA MOLÉCULE DE FORMAMIDE 


Pare C. EVANS, 


The Edward Davies Chemical Laboratories, 
University College of Wales, Aberystwyth (Grande-Bretagne), 


La représentation habituelle d’un amide simple est 
la structure céto (1), modifiée par résonance avec la 
structure dipolaire (II). 


(e) O7 
REC RC 
NH NN 
(1) (11) 
Cependant, on n’est pas d'accord sur le degré du 


caractère de double liaison de C—N du groupement 
amide, et l’on a suggéré que la résonance assure la 
planéité de ce groupement : ce qui signifierait, selon 
le postulat de Cox et Jeffrey [1] que l’atome d’azote 
est à l’état de valence trigonale dans ces molécules. 

La question a été éclaircie par les études rapportées 
ici sur la molécule d: formamide à l’état de vapeur. 
Les spectres du formamide vapeur, solution et liquide, 
les spectres du formamidate de sodium et de l’hydro- 
chlorure de formamide ont été examinés systémati- 
quement entre 2» et 154. Quand cela a été possible, 
l'effet d'association sur les bandes a été examiné, en 
solution et à l’état de vapeur; entre les températures 
de 110 et 1600 C et les pressions de vapeur partielles 
de l’ordre de 10 à 155 mm, aucune association n’a été 
détectée dans la vapeur. 

Une attribution des fréquences aux modes fonda- 
mentaux de vibration a été faite d’après ces résultats, 
en liaison avec les données connues du Raman. 

Cette attribution peut être résumé ainsi : 

v(NH;) asymétrique — 93514) 0mE 
Y(NH) symétrique = 3 450 cm1, 
v(CH) = 2 852 cmt, 


d(NHs) —N 


v(CO) =1740.cms 


= 572 CM A1; 


b(CH ) classe 
Y\ NH ) 


A— 1878 cm4, 


V(CN) = 1253 cm! —N — 1160 cm! 


+ 


Ver 


FN) = 1 060 CM 1, 
LS E | 

b(CH) classe A"= 1 030 cm1, 

T(NH:) 4 N — 765 cm1, 


H—+ H— 


bd (« CN / = 660 cm1, 


TOME 15, AVRIL 4954, PAGE A, 


Les contours des id d'absorption de la vapeur, « 
en particulier ceux des modes y(NH,), conduisent. 
à une Sirucnee moléculaire dans laquelle le grou- 


NN 
est disposé symétriquement par rapport à lui, mais. 
pas dans son plan. 

Les calculs faits par Badger et Zumwalt [3] sur les 
enveloppes des bandes de la vapeur des molécules 
rotateur asymétrique, permettaient de prédire les 
enveloppes des bandes des vibrations normales 
du formamide. Des valeurs raisonnables des dimensions 
moléculaires ont été employées pour calculer les 


pement H—C est plan et le groupement NH, - 


i 


| 


diculaire au plan AB 


1 


1: 
1 
1 
1 
S L'axe C est perpen- 
: 
1 
1 


moments d'inertie, et les 


principaux 
de bandes prédites pour les bandes de types A, B, 
G sont les suivantes 
intenses avec un pic faible intermédiaire, le type B_ 
un doublet bien défini, et le type C un pie central 
intense accompagné de deux pics plus faibles. Les 
directions des axes principaux sont données par la 


enveloppes 


le type A aurait.deux pics 


figure 1; la disposition des atomes d'hydrogène du 
groupement NH, n’affecte pas de manière appréciable 
ces directions ou les valeurs principales du moment: 

Les enveloppes de bandes observées et prédites 
pour les vibrations bien établies, telles que (C—H) 
et (C — O), sont en bon accord. 

Les deux modes de valence de NH, donnent les 
bandes de types C et B, illustrées sur la figure 2. Les 
enveloppes des bandes attendues pour la configuration 
coplanaire —NH, n'offre aucun caractère C, puisque 
dans ces deux modes le changement de moment dip 
laire serait dans le plan AB. La disposition non pla 
naire des valences de l’azote, semblable à l’arrangement 
dans la méthylamine et dans l’ammoniac, fournit une 
interprétation tout à fait satisfaisante de tous le 
contours observés. 


Dans cette configuration d> l'animoniae, les pair 


isolées d'électrons de l’azote ont été décrites par 
… Coulson [4] comme étant dans une orbitale dipôle- 
atomique. On a tenu compte des contributions aux 


#8 Longueur œla cellule: 120 cm 
Température : 135 °C 

80! Pression partielle approxima- 

tive dela vapeur &0mm 


Absorption % 
+ 
Læ] 


À 3680 3600 


3500 
Nombre d'onde (en cm’!) 


3400 3320 


Fig, 2. 


. variations du moment dipolaire total (dues aux oscil- 
_ lations de ce dipôle atomique pendant les modes 
. normaux du groupement NH.) en introduisant les 
directions des changements résultants. Des deux 
| orientations possibles du groupement NH, qui sont 
porisées électrostatiquement, la configuration mon- 
» trée par la figure 3 est en accord complet avec les 
D nn des bandes observées. L'autre configuration 
(dans laquelle un atome d'hydrogène du groupe- 
| ment NH, se trouve dans le plan AB et plus proche 


[1] Cox E. G. et JerrREey G. A. — Proc. Roy. Soc., 1951, 
: 207 À, 110. 
[2] Kamovec et Wasmurx. — Z. Phys. Chem., 1941, 48 B, 70. 
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qu’elle donnerait naissance à deux bandes, avec une 
contribution appréciable du type C. 

L'adoption de cette configuration non planaire 
pour le groupement amide implique qu'il y ait seu- 
lement une très faible proportion de caractères de 
double liaison dans la liaison C—N. Les paires isolées 
d'électrons de l’azote ne seraient pas délocalisées avec 
les électrons 7 du carbonyle. Ceci signifie, dans la 
représentation par résonance, une très faible contri- 
bution de la part de la forme dipolaire. 


H 


T2 


L'auteur tient à exprimer sa gratitude envers le 
Docteur Mansel Davies pour son encouragement 
constant et les nombreuses et précieuses discussions 
sur l'orientation de ce travail. 
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UNE ÉTUDE SPECTROSCOPIQUE DE LA NATURE DES COMPLEXES DES PURINES 
AVEC LES COMPOSÉS AROMATIQUES ( 


Pa JS BOOT EE BONBANDLet S-F'D: OR 
Chester Beatty Research Institute, Royal Cancer Hosptal, Londres (Grande-Bretagne). 


Les changements d’absorption infrarouge, observés 
. à la formation de complexes cristallins de la caféine 
._ et de l’acide tétraméthylurique avec les hydrocar- 
bures polycycliques, les dibenzocarbazoles et d'autres 
composés polycycliques aromatiques, ne sont que très 
faibles. Ils reproduisent cependant toujours dans le 
- même sens et peuvent être reliés à des changements 
de structure; de plus, des changements comparables 
ont été observés dans des solutions chloroformiques 


() Un compte rendu complet de ce travail a paru au 
Journal of the Chemical Society, London, 1954, 958, 


Then Vs 


concentrées. On montre que ces faits sont en faveur 
de l’hypothèse selon laquelle les complexes doivent 
leur formation à une force d'attraction entre les deux 
composants, force due à leur polarisation mutuelle. 


Introduction. —— Brock, Druckrey et Hamperl [1] 
avaient déjà montré antérieurement que les solutions 
aqueuses de purine ont la propriété de dissoudre les 
hydrocarbures carcinogènes, lorsque Weil-Malherbe [2] 
a entrepris l'étude quantitative de cet effet avec 
un très grand nombre de purines et d’hydrocar- 
bures. Par analogie avec l’acide désoxycholique, qui 


Ty 


MAUR? | 
7 


‘ 
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possède aussi cette propriété solubilisante et qui est 
aussi bien connu par son pouvoir de former des 
complexes moléculaires, Weil-Malherbe essaya d'isoler 
les complexes purines-hydrocarbures et réussit à les 
obtenir pour l'acide tétraméthylurique (T.M.U.) avec 
le pyrène, le 3, 4-benzopyrène et le coronène, par 
précipitation à partir de solutions benzéniques. De 
plus, il supposa que les forces responsables de la 
solubilisation et de la formation du complexe. sont 
identiques. 

Récemment l'effet solubilisant des purines a été 
mis en évidence dans notre laboratoire et dans quelques 
autres, pour une variété de composés aromatiques, 
tels que des amines aromatiques comme la benzidine, 
l’aminofluorène [3] et plusieurs dibenzacridines et 
dibenzocarbazoles [4]. Un certain nombre de ces 
exemples de solubilisation s’accompagnent de la pro- 
priété de former des composés moléculaires solides, 
et c’est la nature de ces corps qui a été étudiée par des 
mesures spectroscopiques. 


Détails expérimentaux. — PRÉPARATION DES 
COMPLEXES. — Les complexes étudiés sont indiqués 
dans le tableau I avec leur composition moléculaire. 


TaBLeau |. 


Composition moléculaire 
(composés aromatiques/purines) 
des complexes étudiés spectroscopiquement. 


Acide 
Caléine,  tétraméthylurique. 

1,2,5,G6-dibenzocarbazole.. 1/1 1/2 
1,2,97,8-dibenzocarbazole.. 1/2 1/1 
3,4, 5, 6-dibenzocarbazole.. 1/1 1/1 
3,4, 6,7-dibenzacridine.... 1/1 
B haine RO ARR EE PIE AR 2/3 1/2 
f-naphthylamine........ = 1/1 
dnAPhTOI ASS AMIE DRE 1/1 1/1 
PTE TN SE MA AU - 1/1 
3, 4=DeNZOPYTÈNE 2-0 = 1/2 


Ceux -du pyrène et du 3, 
été donnés par le Docteur 
autres ont été préparés par 
composé aromatique solide (ou d’un petit volume 
d'une solution éthanolique concentrée) dans une 
solution aqueuse saturée de purine, et en éliminant 
par filtration l'excès de solide. Une petite quantité 
de solide cristallisé s’est déposée à la longue et a été 
séparée par filtration. 


-benzopyrène nous ont 
H. Weil-Malherbe. Les 
agitation d’un excès du 


SPECTRE INFRAROUGE. — Tous les spectres infra- 
rouge ont été obtenus avec un spectromètre Perkin- 
Elmer 12 C muni d'un prisme de fluorure de lithium, 

- dans la région de 5 4, et d’un prisme de sel gemme de 5 
à 15m. La précision dans la position des bandes, à 
peu près constante sur toute la région, avoisine 0,01 u, 
quoique la reproductibilité des déplacements successifs 
atteigne environ 0,003. Dans la première partie 
de cette recherche on a mesuré les spectres de solides, 
sous forme d’une pâte à l’état de poudre obtenue avec 
de lhuile de parafline, là où la paraffine absorbe, 
soit avec une huile complètement fluorée. Pour l'étude 


de l'interaction en solution, on a employé le cholo-" 
forme, ce qui permettait d'utiliser des solutions. 
concentrées en couche fine. Les solutions étaient 
préparées en dissolvant le composé aromatique solide. 
dans une quantité équivalente de purine en solu-. 
tion 0,5 M et en portant à un volume connu pour 
obtenir une solution de 0,35 M. Dans quelques cas, 
des précipitations postérieures de complexes rendaient 
nécessaire l’emploi de solutions plus diluées. 


SPECTRES ULTRAVIOLETS. — Les mesures d’absor- 
ption ont été exécutées avec un spectromètre photo- 
électrique Unicam S:P. 500 en faisant des lectures à 
des intervalles de 1 mu. Les spectres des composés” 
moléculaires et de leurs composants ont été déter-. 
minés en solution dans l’éthanol ou dans le benzène. 
L'effet produit sur le spectre par un grand excès de 
purine a été aussi mesuré en employant une solution 
aqueuse d’éthanol à 50 pour 100. 


Résultats et discussion. — Les spectres infra- 
rouges des composants purs et des quatorze complexes 
furent aussi mesurés à l’état solide dans les conditions 
indiquées. Les changements dans l'absorption lors, 
de la formation des complexes sont relativement 
petits, et en vue de faciliter l’observation de ces, 
changements, on a réduit en poudre des mélanges des 
deux composants dans des proportions exactes, et. 
le spectre de chaque mélange a été comparé avec 
celui du complexe correspondant. La comparaison, 
doit s'effectuer instantanément, car de tels mélanges 
conduisent à la longue à des complexes. Dans tous les 
cas sauf un, les complexes formés au cours de cette 
opération et, en utilisant la méthode classique, Se 
sont montrés identiques. Les changements se pro 
duisent après des intervalles variant de 30 mn à plu" 
sieurs semaines, quoique la réaction apparaisse COMME 
dépendant principalement de facteurs extérieurs tels. 
que la finesse des grains et la quantité d'humidité 
et d’'impuretés. 

Les changements spectraux sont de même ordre 
que ceux observés par Burton et Richards [5] pOur 
des complexes entre certains composés aromatiques“ 
polarisables et quelques dérivés polynitrés fortement 
polarisés. Ils avaient remarqué que des variations « 
analogues s’observent durant les changements d'état 
des composés purs et ont conclu que les complexes. 
doivent leur stabilité non pas à des forces d'attraction" 
entre les composants mais plutôt à l’énergie inférieure 
de leur structure cristalline comparée avec celle des 
composants. Le fait qu’une série très homogène de 
complexe a été examinée a montré cependant que les 
variations ne sont pas purement fortuits et suggère” 
qu'une force attractive, quoique petite, existe biem 
entre les deux composants. 

Ces variations régulières se trouvent dans trofil 
parties distinctes du spectre. Premièrement, la fré- 
quence des bandes de la caféine à 1701 et 1658 em 
et dans T. M. U. à 1688 et 1659 cm1, dues au grou 
pement C—O dans ces purines, est invariablement 
réduite de 5 à 10 cm1 par la formation du complexe 
Deuxièmement, les bandes dans la caféine à 102 
et 974 em-1 et dans T.M.U. à 1003 et go1 em-1 sont» 
repoussées vers de plus hautes fréquences de 4 à 73 em 
ces bandes sont presque entièrement dues aux lie 


sons C—N continguës aux groupes C—O. Finale- 
ment, les bandes très fortes du composant aromatique 
“ à 750-850 cm, 
CH « hors du plan », 
élevée de 8 à 12 cm-t. 
Ces variations sont exactement celles qui accom- 
| pagneraient la force particulière d'attraction postulée 
par Pauling [6] entre deux composants pour expliquer 
» Ja formation de complexes, tels que ceux-ci, entre une 
molécule polarisée et une molécule polarisable. Cette 
force d'attraction est supposée prendre naissance de 
la façon suivante. Les composés aromatiques ont de 
grandes polarisabilités dans le plan de leur molécule. 
peer suite, une molécule d’un composant polarisable, 
| toute proche et parallèle à une molécule polaire, se 
À ste et stabilisera les structures de la molécule 
polaire qui portent des charges séparées. Ceci aug- 
- mente leur contribution à l’hybride de résonance et 
donne naissance à un potentiel d'interaction corres- 
- pondant à une force d’attraction, expliquant ainsi la 
- formation d’un complexe stable. De plus, une modifica- 
tion de la distribution électronique dans ces molécules 
s'ensuit, et doit pouvoir être détectée dans leur 
spectre; en particulier les liaisons C=O de la purine 
auront moins de caractère de double laision et celui 
des liaisons C—N se trouvera augmenté; la fréquence 
des bandes infrarouge caractéristique de leurs vibra- 
tions de valence doit être respectivement abaissée 
+ et élevée. C’est exactement le sens des petites varia- 
… tions observées, ce qui suggère fortement qu’une 
. interaction de ce type se produit. 
Si la formation du complexe solide est due au 
… type d'interaction décrit ci-dessus, les mêmes effets 
4 infrarouges devraient être observés en solution et 
…— pour les solides. Cependant comme l'interaction est 
un effet à courte distance, on ne peut espérer le 
“ déceler qu’en solution concentrée. Les interactions 
…— du 3, 4-benzopyrène avec T.M.U. et du 5, 4, 5, 6-di- 
| benzocarbazole, «-naphtol et pyrène avec la caféine 
… et T.M.U. ont, par suite, été étudiées dans le chloro- 
…— forme, où des solutions relativement concentrées 
4 peuvent être utilisées. 
- On a trouvé un effet comparable à 
- avec les corps solides. On a noté des glissements de 
… bandes dans les trois mêmes régions du spectre dans 
: le même sens. Ces changements deviennent plus 
… petits, quand ces solutions sont diluées, indiquant 
- ainsi la dissociation du complexe, mais des calculs 
exacts de grandeur, tel que le degré d’association, 
; 


prennent une fréquence plus 


un 


D TS 
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celui observé 


- ne sont pas possible, car les changements spectraux 
- ne se mesurent avec suffisamment de précision que 
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dues aux vibrations de déformation : 


bandes XH associées et non associées, 
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vement déterminés pour plusieurs complexes, à la 
même concentration, on a observé que l'effet d’asso- 
ciation de T.M.U. est plus grand que celui de la 
caféine, et l'effet, pour les ARS aromatiques, 
se place dans l’ordre : «-naphtol = 3, 4, 5, 6-dibenzo- 
carbazole = 3, 4-benzopyrène = pyrène. 

Pour l’&-naphtol et le carbazole où des liaisons 
hydrogène sont possibles, une partie de l'interaction 
peut être de ce type. La proportion de liaison hydro- 
gène, calculée à partir du rapport des intensités des 
est la même 
dans une solution équimoléculaire de purine et de 
composés aromatiques que dans une solution de 
composés aromatiques de la même , concentration 
totale; le déplacement de la bande XH associée, vers 
les basses fréquences reste cependant plus petit de 
25 cm1 indiquant une liaison hydrogène légèrement 
plus faible dans le complexe que dans le composé seul. 
Même là où une liaison hydrogène se produit, d’autres 
interactions doivent avoir lieu, car certaines varia- 
tions, telles que celles des fréquences CH aromatiques, 
ne peuvent être dues à ce phénomène; de plus, dans 
le cas du pyrène et du 3, 4-benzopyrène, les liaisons 
hydrogènes ne sont plus possibles et toutes les varia- 
tions doivent être dues à un autre type d'interaction. 

Les spectres d'absorption ultraviolets montrent 
aussi une interaction, mais seulement en solution 
concentrée. Ainsi les spectres des complexes molé- 
culaires ne peuvent pas être différenciés de la somme 
des absorptions des deux composants, aux concen- 
trations utilisées pour les mesures, celles-ci étant 
4.10 M pour la plupart des composés. En ajoutant 
un large excès de purine, le spectre de la solution, 
encore dû principalement aux composés aromatiques, 
montre une variation bathochromique et une réduc- 
tion de la hauteur des maxima. Un excès de purine 
a pour effet de favoriser la formation de complexes 
à partir de l’équilibre, en vertu de la loi d’action des 
masses, et alors les changements de spectre, dus à la 
formation de complexes, deviennent, apparents. 


Conclusion. — A la fois à partir des spectres 
ultraviolets et infrarouges, on peut donc trouver 
qu'il existe une interaction entre les purines et les 
composés polycycliques de solutions concentrées. De 
plus les variations dans les spectres infrarouges sont 
les mêmes en solution et à l’état solide, et peuvent être 
reliés à des changements spécifiques de distribution 
électronique dans les molécules. Tous ces faits sont 
en faveur de l’explication de la formation des com- 


_plexes à partir des forces d’attraction entre les deux 


dans les solutions les plus concentrées. Cependant composants, forces provenant de leur polarisation 

en comparant les changements spectraux, effecti- mutuelle. 6 
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LE SPECTRE INFRAROUGE DU PYRROLE EN SOLUTION 
Par P. TUOMIKOSKI. 


Université d’Helsinki (Finlande). 


On a trouvé que les fréquences CIH, et celles de 
valence OH et NH, sont des fonctions quasi linéaires 


: Ho ere 
de l'expression solvant du [1]. Une variation 
DIET = 


négative de fréquence a été signalée, c’est-à-dire qu'un 
accroissement de la constante diélectrique € abaisse 
la fréquence. D’autre part, on a aussi trouvé que la 
formation de liaison hydrogène tend à repousser les 
fréquences OH de déformation vers des valeurs plus 


+ G APETETOES 
= : <> 3 


2 Tome 15, AVRIL 1954, PAGE 318. 


élevées [2]. En vue de trouver les règles que les varia=« 
tions de fréquences suivent en général, le spectre 
infrarouge du pyrrole a été mesuré pour les états. 
liquide et gazeux, ainsi qu’en solution des différents 
solvants. Le pyrrole convient à cause de sa structure 
moléculaire plane bien établie [3] et à cause de sas 
capacité de former des liaisons hydrogènes. Un spec-" 
tromètre Perkin-Elmer simple faisceau muni d’un 
prisme de chlorure de sodium a été utilisé. Les résul= 
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Fig. 1. — Spectre d'absorption infrarouge du pyrrole et du pyrrole ND 
entre 650 et 5 ooo em! à l’état liquide et à l’état gazeux presque saturé. 
Les longueurs des cellules sont 0,025 et 10% mm (température ambiante). 


tats sont illustrés dans la figure 2 pour les bandes 
les plus intenses. Les solvants sont dans l’ordre de 
constante diélectrique croissante C,H,,, CCL, G H;, 
CSs (CH) NH, CHCI, et (CH,), CO. Dans Ia figure, 
les points de la seconde colonne à droite correspon- 
dent au pyrrole liquide pur et les points vers la gauche 
à son état gazeux. Le diéthylamine, solvant formant 
des liaisons hydrogènes, est indiqué par des croix. 

Des variations de fréquence positives et négatives 
ont été trouvées ainsi que des fréquences presque 


indépendantes du solvant et même des liaisons hydro 
gènes; il semble possible de déduire, avec l’aide de 14 
théorie du champ réactif, le caractère général du 
phénomène ci-dessus. Ainsi dans le cas de vibrations 
de la classe A,, où le moment de transition et le 
moment permanent du pyrrole coïncident en directions 
avec l’axe de symétrie de la molécule, l’on s'attend 
à ce que les constantes de force deviennent plus 
petites, quand la constante diélectrique croît. D'autre 
part, pour les classes de symétrie B, et B, un accroiïs= 
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sement correspondant devrait -avoir lieu. Manifes- 
» tement de tels effets sont indétectables ou masqués 
— par les effets dus à la non-continuité du milieu dans le 
cas de vibrations où le groupe NH joue un rôle mineur. 
… Ceci provient du fait que le groupe NH a le rôle 
- principal dans la détermination du moment dipolaire 
de la molécule de pyrrole et que le champ réactif 
“ n'est pas homogène, étant plus intense dans les 
- régions du groupe NH. Cependant la figure 1 peut 
aider à assigner les vibrations fondamentales aux 
fréquences, puisqu'elle donne une image de l’impor- 
tance de la participation du groupe NH dans les fibra- 
tions. Elle peut aussi être utilisée pour indiquer les 
… classes possibles de symétrie dans les cas où le sens 
Li des variations de fré équence avec la constante diélec- 
… trique peut être précisé. 

Un facteur dont il faut aussi tenir compte est l’inter- 
action interne des liaisons. Celle-ci est influencée 
par la non-homogénéité -du champ réactif et parti- 
culièrement par la formation de liaisons hydrogènes. 
_ Une autre méthode, par laquelle la part du groupe 
NH dans les vibrations peut être étudiée, sans affecter 
les forces interatomiques, est de transformer le 
groupe NH en un groupe ND. De telles mesures de 
+ contrôle par deutérisation ont été faites (fig. 2). 

à Parmi les résultats obtenus, le suivant mérite 
d’être signalé. La deutérisation déplace les bandes 1142 
et 1048 em? à g1r et 832 cm 1 respectivement. La 
position de la dernière bande avait été trouvée indé- 
pendante du solvant utilisé dans les limites de préci- 
sion de l'expérience. L’explication peut en être 
+ trouvée dans l’annulation des effets de solvant. 

La deutérisation laisse les bandes 1074 et 1013 em 
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Fig. ». — Fréquences d'absorption de la molécule de pyrrole 
dans des milieux de constante diélectrique différente. 


de tout effet appréciable de solvant. 

La bande 962 em! du pyrrole gazeux correspond 
. probablement à 9723 cm !, dans le spectre du pyr- 
role ND gazeux. Le rapport des fréquences est 1,33 
et la vibration est, par suite, assignée à la vibra- 
tion NH de déformation. D’après la structure rota- 


| 

k ce 
dans leur position. Ceci est en accord avec l’absence 
tionnelle de la bande, on peut conclure que la vibra- 


MOLÉCULAIRE 319 


tion est plane, Cette attribution est confirmée encore 
par l'effet de solvant. Dans le pyrrole liquide cette 
fréquence semble avoir une faible intensité et coïn- 
cide avec la bande 1074 emt. Cette attribution est 
renforcée par l’effet anormal de concentration sur cette 
dernière bande (fig. 3). Cependant l'effet du solvant 
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Fig. 3. — Variations d’intensité de quelques bandes d’ab- 


sorption du pyrrole dans des solutions d’heptane à difré- 
rentes concentrations. Épaisseur de cellule o,1 mm. 


serait anormalement fort, si l’attribution à la vibration 
de déformation NH était correcte [4]. 

La bande 723 em-t du pyrrole ordinaire correspond 
probablement à la bande 720 em! du pyrrole NO. 
Par conséquent, la deutérisation abaisse la fréquence 
de 3 cmt seulement, tandis que l’association avec 
l’acétone l’élève à 740 cm1. Des mesures de contrôle 
faites avec le benzène montrent, en effet, que la bande 
à 672 cmt, qui correspond évidemment à la bande 
723 cm 1 du pyrrole, [5], devient 688 cm-1 dans 
lacétone. Ainsi dans le cas de l'interaction des 
molécules de pyrrole et d’acétone, on peut conclure 
que l'interaction ne s’effectue pas seulement entre 
les groupes NH et CO, mais que les groupes CO peuvent 
aussi influencer d’autres parties de la molécule de 
pyrrole. Dans des solutions d’heptane, les fréquences 
722 et 736 cm1, pour les molécules libres et asso- 
ciées, sont parfaitement séparables (fig. 3). 

Ces dernières fréquences sont celles d’hydrogène «en 
dehors du plan ». La comparaison avec le benzène 
montre de plus que la bande 826 em-1 du pyrrole 
est une fréquence en dehors du plan. L’effet de solvant 
est positif. 


Un article plus détaillé sur les recherches ci-dessus 
sera publié dans : Annales Academiæ Scientiarum 
Fennicae. 
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LA STRUCTURE MOLÉCULAIRE DU TÉTRACYCLONE (') 


Par R. NorMAN JONES, CAMILLE 


Il y a deux régions d’absorption dans le spectre 
électronique des dérivés du tétracyclone (1) situés 
aux environs de 3 600 et de 5 200 À respectivement, 
comme l’ont montré Coan, Trucker et Becker (?). 
Celui qui est à 5200 À correspond probablement 
à une transition n->7 qui fait intervenir les électrons 
d’un doublet libre de l'oxygène, l’état fondamental 
étant décrit essentiellement par une orbitale ato- 
mique de l'oxygène et l’état excité par une orbitale 
moléculaire qui s'étend sur le système conjugué. 


HS /R |R=H 
FRS AA R = CI 
NES Fo R Br 
= 7 R= CI 
NB e = G Fa 
| TE R = OC; 
. ‘A ee R = OH, 
1 ; NS Fe Q R = OC Hz 
Es NK_ R = OCX Hs 
R/ XR | R=N(CHik 


(1) 
Par conséquent cette partie du spectre électronique 
ne nous renseigne guère sur la structure de la molécule 
dans son état fondamental, ni en particulier sur l’exis- 


SANDORFY et D. E. TRUCKER. 
Division of pure Chemistry, National Research Council, Ottawa (Canada). 
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tence d’une conjugaison entre les groupes phényles. 
et le noyau pentagonal. me, 

Ainsi, nous avons eu recours aux spectres infra 
rouges, et nous avons observé que la fréquence et 
l'intensité de la bande qui correspond à la vibration de 
valence du groupe carbonyle sont remarquablement” 
constantes pour cette série de corps (1712 3em-?; 
Emax 450 — 700, en solution de CS). 

La bande n’est pas influencée par des substitutions 
(en position para) sur les groupes o&-phényles, ma 
par des substitutions sur les groupes B-phényles, 
sa fréquence se trouve légèrement modifiée et prend ke 
des valeurs entre 1706 et 19714 cm! [1706 po La 
—N(CH:)2]. 2 


On en conclut que dans l’état fondamental d 
tétracyclone il existe une conjugaison faible mais 
significative entre le noyau de cyclopentadiénoneé 
et les groupes B-phényles, tandis que la conjugaison 
avec les groupes x-phényles est négligeable. 


() Publication du Département de Chimie pure du Conseil 
National de Recherches du Canada et du Department of 
Chemistry, Polytechnic Institute of Brooklyn, NS 
(U. S:A:). 

(2) S. B. Con, D. E. TRUCKER et E 

Chem. Soc., 1953, 75, 900. 
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i. EFFETS DE LA LIAISON HYDROGÈNE SUR LES VIBRATIONS DE DÉFORMATION 
DU GROUPEMENT HYDROXYLE DES ALCOOLS (:) 


æ Par ALEXANDER VERRIN STUART (2) 
" et G. B. B. M. SUTHERLAND, 


£ Département of Physics, University of Michigan, 
| Ann Arbor, Michigan (U.S. A.). 


É Introduction. — Les vibrations de valence de 
… l'hydroxyle des alcools ont été particulièrement 
… bien étudiées, notamment en ce qui concerne les effets 
de la liaison hydrogène sur de telles fréquences [1]. 
On a porté une attention relativement moindre aux 
vibrations de déformation hydroxyle et, en fait, 
… il n’y a même pas d'accord général sur l'attribution 
_ de ces fréquences [2]. Nous avons donc entrepris 
… une étude systématique des spectres de divers alcools 
- dans la gamme 2-15 u, [1] pour les vapeurs, [2] pour 
) les solutions dans des solvants inertes, [3] pour les 
. liquides purs. Le degré de liaison hydrogène a été 
- déterminé par l’examen des vibrations de valence 
* voisines de 3 u. 

Si les vibrations de déformation du groupement 
à hydroxyle dans un alcool étaient aussi discernables 
Ê de la déformation CH et des modes de valence C—C 
— et C—O, que la vibration d’allongement OH l’est 
1) des différentes vibrations de valence CH, on pourrait 
— s'attendre à ce que les analyses de tels spectres soient 
$ relativement faciles. On s’attendrait à trouver deux 
… fréquences de déformation OH, à savoir : a. une défor- 
‘ mation dans le plan [que nous désignerons par à '(OH)], 
Ü dans laquelle l’atome d’hydrogène se meut dans le 
. plan COH, à peu près perpendiculairement à la 
à liaison OH; b. une déformation hors du plan [que nous 
- désignerons par à’(OH)], dans laquelle l'atome 
… d'hydrogène se déplace à peu près perpendiculairement 
au plan COH et aussi à la liaison-OH. Pour vérifier 
- si ces deux fréquences sont séparables, des observa- 
tions ont été faites également sur quelques alcools 
deutérés, c’est-à-dire des alcools, dans lesquels l’hydro- 
gène du groupement hydroxyle a été remplacé par 
le deutérium. Les alcools deutérés étaient étudiés à 
l’état de liquides purs et à l’état de solutions dans des 
solvants inertes, afin que les effets de la liaison deuté- 
rium puissent également être observés. 

On a généralement admis (et, en fait, cela semble 
raisonnable d’après l'examen de tout modèle de 
liaison hydrogène [3]), que les fréquences de défor- 
mation seront accrues par la liaison hydrogène 
contrairement aux fréquences de valence qui sont 
toujours abaïssées par de telles interactions. 


() Le texte développé de cette Communication paraîtra 
in exlenso dans le Journal of Chemical Physics sous le titre : 
« The effects of Hydrogen Bonding on the Deformation 
Frequencies of the Hydroxyl Group in Alcohols ». Une faible 
L partie en a déjà été publiée; elle est indiquée ici par la réfé- 
rence [4]. ÿ 
- (*) Actuellement à Koninglyke, Shell-Laboratorium, Ams- 
| terdam (Pays-Bas). 


Résultats généraux. — Une série d’alcools 
primaires, secondaires et tertiaires a été étudiée 
selon les principes indiqués ci-dessus. Comme solvants 
inertes, on a utilisé des composés non polaires : du 
tétrachlorure de carbone et du sulfure de carbone. 
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Quelques résultats typiques sont montrés par la 
figure 1. Les spectres du méthanol, de l’éthanol et 
du propanol-1 sont reproduits pour les liquides purs 
et pour une solution diluée (environ o,1 mole/l). A 
cette concentration, un pourcentage considérable 
de molécules existe à l’état monomère, comme on 


21 


peut en juger par l'intensité de la bande caracté- 
ristique du monomère vers 2,75: Quoique des 
bandes provenant d’autres vibrations masquent 
parfois les effets de dilution, on peut distinguer 


clairement les faits suivants : 


a. Près de 1410, 1110 et 67ocm-1 (c’est-à-dire 7,1 
9,0 et 14,91 respectivement) des bandes « d’associa- 
tion » apparaissent, c’est-à-dire que ces bandes sont 
présentes pour le composé pur ou en solution concen- 
trée, mais s’affaiblissant ou même disparaissent par 
dilution; 

b. Dans la région 1225 cmt (région qui change 
considérablement de position pour les divers alcools) 
une bande du « monomère » très fine apparaît, c’est-à- 
dire est présente seulement en solution diluée ou en 
. phase gazeuse. Dans le méthanol la bande est à la 
fréquence anormale de 1525 cm-1. 


La bande 670 cm-1 a été attribuée par nous [4] à 
la vibration 0” (OH) perturbée. par la liaison hydro- 
gène. On peut imaginer que ce mouvement (qui, 
pour une molécule libre gazeuse, est une rotation 
gênée) est très restreint en cas d’association; il devient 
alors une vibration analogue aux vibrations fonda- 
mentales classiques. Dans le méthanol gazeux le 
« centre » de cette bande se trouve approximativement 
à 220 cm! et le méthanol n’a pas d’autre fréquence 
fondamentale au-dessous de goocm-t. Ainsi, si la 
liaison hydrogène augmente toujours la fréquence 
de déformation, cette attribution est unique. Une 
preuve expérimentale indépendante est fournie par 
le spectre de CH,;OD et d’autres alcools deutérés, 
où la bande d’association 630 em-1 est absente. Par 
contre, une bande d'association s’observe pour le 
méthanol deutéré à 475 cm1. Ce déplacement isoto- 
pique, illustré par la figure 2, a exactement la valeur 
corrécte prévue pour une fréquence hydrogène 
séparable. 


La constance même de l’apparition de la bande 
d’association 141o0cm-1, dans plus de 25 spectres, 
indique que c’est un fait caractéristique des speclres 
des alcools associés. Il semble naturel d’attribuer 
cette bande-à 3’ (OH) des alcools à liaison hydro- 
gène. La bande 1225 cm-1 est alors attribuée à à (OH) 
dans les alcools monomères puisqu'elle répond à la 
propriété nécessaire d’apparaître à une fréquence 
plus faible. Quoique ces deux bandes soient absentes 
dans le spectre des alcools deutérés, leurs nombres 
d'onde ne semblent pas avoir été réduits dans le rap- 
port théorique V2, notamment pour le méthanol. 
Ceci est illustré par la figure 3, qui peut être comparée 
à la figure 1 (a). De plus, les contours des bandes 
voisines de 1325 et 87ocm-1 dans les spectres res- 
pectifs des vapeurs de CH,OH et de CH,OD, semblent 
être différents. D’autre part, l'attribution d’un à’ (OH) 
monomère à 1250 cm! pour J’éthanol est en accord 
avec l’observation d’une fréquence monomère à’ (OD) 
près de 890 cm1 pour l’éthanol deutéré, 


Quoique certains auteurs [5] pensent que la bande 
d'association 1110 cm! représente à (OH), il y a 
de forts arguments contre cette attribution. En pre- 
premier lieu, les nouvelles données qui viennent d’être 
discutées (notamment l’apparition -d’une bande près 
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de 1400 cm1 dans tous les alcools associés non deu- 
térés) sont inexplicables. En second lieu, les spectres 
des alcools deutérés montrent la bande 1110cm A 
seulement légèrement déplacée (à des fréquences 
plus élevées) et un très faible changement d'intensité. 


Coefficient d'extinction moléculaire 


700 600 500 


400 cm°1 


Fig. 2 
a. CH,;OH en solution à la concentration de 1,5 o mole /1 (——} j 
et 0,15 mole/l (...); b. CH;OD en solution à la concen- 
tration de 1,50 mole/l ( 


) et 0,15 mole/l'(..:.) PF. 


D - Méthanol 
liquide pur 


HS: 
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HRAB D -Méthanol 
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© 


25 
TIRE EN TE, 
Fig. 3. 
Discussion. — Une conclusion essentielle qui 53 


dégage du présent travail semble être que la vibrä-" 
tion à’ (OH) n’est pas une fréquence séparable, comme” 
les fréquences y (OH) et à” (OH). Ceci explique, au. 
moins qualitativement, les complexités et les anoma- 
lies dans les changements spectroscopiques produits. 
dans la région 1450-8oocm-1 par association et 
par deutération. Il est intéressant de constater que” 
la même observation s'avère exacte pour la fré- 
quence à’ (NH) du groupement amide [6]. La nature. 
exacte de l’interaction de la vibration à’ (OH) avec les 
autres vibrations des molécules de divers alcools 
n’a pas encore été définitivement établie. Une dis 
cussion complète de ce point sera donnée dans une 
publication ultérieure. Notre opinion actuelle est: 
que la bande 1110 cm-1 est liée à un mouvement de 
déformation des bandes CH adjacentes au gro 
pement OH. Il faut noter que le présent travail 
indique que le méthanol montre des effets spéciaux 


r 


; 


4 
: 


; 
NS. 


_ et diffère d’une façon marquée des autres alcools 


a 


primaires normaux, qui présentent tous des effets 
très semblables entre eux. Ainsi, la solution du pro- 
blème général des fréquences de déformation de OH 
des alcools est plus probablement à rechercher à 
… partir des données sur des séries d’alcools apparentés 
que dans une étude développée de l’alcool méthylique, 
qui semble présenter son propre problème spécial 


. d'interaction. 


Fe 


F 
1 
; 
4 


Effets stériques possibles. — La bande d’asso- 
ciation de 3», observée en solution diluée dans les 
solvants non polaires, est manifestement double 


* La dépendance de la concentration des deux compo- 
- santes n’est pas la même. Ceci a conduit différents 


auteurs [7] à admettre la présence simultanée de 
complexes moléculaires différemment liés. Cette 


+ conclusion doit être considérée avec circonspection, 
4 


puisqu’aucun dédoublement. semblable n’est observé 


- pour à’ (OH) et 5’ (OH), pour le méthanol associé, 


Cependant, une étude détaillée de la bande d’asso- 


À ciation près de 1400 cm1 a révélé que, dans certains 


F 


À 
y 
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cas, elle apparaît comme une bande de double asso- 


ciation et dans d’autres cas, simple. Elle apparaît 


double dans le cas d’alcools primaires et secondaires, 
et simple dans le cas du méthanol et d’alcools tertiaires. 
Ainsi il y a une corrélation évidente entre la bande 
simple et la symétrie ternaire du champ potentiel 
autour de l’axe CO, c’est-à-dire que dans le méthanol 
et les alcools tertiaires, les trois positions du grou- 
pement OH autour de l’axe CO sont équivalentes ou 
à peu près. Quand la bande double apparaît il y a 
une nette dissymétrie autour de l’axe CO. En utilisant 
un modèle moléculaire des alcools primaires et secon- 
daires, on peut voir aisément que le groupement OH 
peut occuper trois positions, dont deux sont équi- 
valentes et différentes de la troisième. Ainsi l’inter- 
action de à’ (OH) avec les autres mouvements est 
une fois de plus nettement indiquée. 


Un dédoublement semblable n’a pas encore été 
observé dans le cas de à” (OH), mais cette absence 
peut être due aux difficultés expérimentales rencon- 


trées dans la région au delà de 15 u. 
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TRANSITIONS DE RADIOFRÉQUENCE A DEUX QUANTA ET EFFET RAMAN 


Par A. KASTLER, 
Laboratoire de Physique E. N.S., Paris (France). 


La méthode de résonance électrique des jets molé- 
culaires, développée par l’équipe de Rabi à Columbia 
University a permis à Grabner et Hughes [1] de 
caractériser dans le cas de la molécule RDF des 
transitions spectrales faisant intervenir deux quanta 
La transition observée corres- 
‘pond au passage entre deux niveaux d'énergie de la 


structure hyperfine due au moment électrique quadru-. 


polaire du noyau ,$Rb, niveaux caractérisés par les 


_ nombres quantiques 


3 : 
VESTE TT et TT, F= 2: 


Le saut correspondant du nombre quantique 
F,=J+ 1, (J, quantum de rotation; Z,, spin nucléaire 
. de ;:Rb) est un saut de deux unités : AF, = 2. Cette 


. transition se fait en absence de champ électrique 


constant, sous l’influence simultanée de deux champs 
électriques de fréquences différentes tel que la somme 
des fréquences corresponde à l’intervalle énergétique 
de la transition : 


= 


Vi + Vo = 2 = 6,328 M}. 


On peut, comme l’a suggéré Rabi, interpréter la 
transition par le concours de deux quanta électro- 
magnétiques hv, et hv, dont les énergies s’ajoutent 
pour réaliser le saut AE entre les niveaux d’énergie 
de la molécule (fig. 1). Un tel processus peut être 
rapproché d’autres phénomènes faisant intervenir 
deux quanta d’éhergie rayonnante. Il en est ainsi dans 
l’effet Raman, c’est-à-dire dans la diffusion molé- 
culaire de la lumière avec changement de fréquence. 
Nous savons que l’acte de diffusion peut être décrit 
par le mécanisme de Smékal [2] : absorption d’un 
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quantum lumineux incident Av, à partir du niveau 
fondamental E}; suivi de la réémission d’un quantum 
diffusé hv, amenant la molécule à un état vibratoire 
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excité ÆEy. La fréquence Raman v' qui corres] 
à l'intervalle est égale à la différence : v' = 0 
Ici aussi il y a donc intervention de deux qu: 
électromagnétiques pour réaliser la transition, mais 
suivant que le « niveau intermédiaire » se trouve 
entre les niveaux ÆE, et E4 (transition hertzienne) 
ou en dehors de leur intervalle (effet Raman), cet 
intervalle apparaîtra comme somme ou comme 
différence des deux quanta d'énergie rayonnante. 
L'ensemble des divers mécanismes possibles avaient 
été discuté par Kramers et Heisenberg dans leur 
Mémoire fondamental conduisant à la formule de 
dispersion [3]. La figure 3, extraite de ce Mémoï 
résume les divers cas possibles de transitions faisa 
intervenir deux quanta électromagnétiques, et cond! 
sant d’un état d'énergie Ex à un état supérieur Æ£/: 
Ce rapprochement suggère les remarques suivantes” 


19 Il y a lieu de chercher si la transition de la 
molécule Rb F du domaine hertzien peut être réas 
lisée également par deux oscillateurs de fréquence es 
hertziennes v, et y, telles que leur différence corr! 
ponde à l'intervalle énergétique : 


-. AF 
NNs EE 73 


29 Le bilan de moment cinétique entre champ 
électromagnétique et molécule doit fournir dans } 
deux cas les règles de polarisation régissant les tra 
sitions à deux quanta. En particulier l’intervention. 
de deux quanta permet une variation de 2% 4 
moment cinétique de la molécule (saut AJ = 2 da 
l'effet Raman, saut AF = 2 dans le cas. de Rb 
La règle de polarisation correspondante peut s’énoncer 
ainsi : | 
"AE 
l'intensité de la transition est grande lorsque les deux 
radiations ont même sens de polarisation ie 


Dans le cas d’une transition additive ( + Vo =: 


dans le cas d’une transition soustractive Cia) 
la transition n’est intense que si les deux radiations 
ont des polarisations circulaires inverses. Cette règle. 
de polarisation a été mise en évidence en, spectro= 
graphie Raman (inversion de polarisation circule 
des raies Raman AJ = », effet Hanle-Bär [4]. Il se 
intéressant de vérifier la règle de polarisation dam 
le domaine hertzien en employant des champs élec: 
triques tournants à la place de champs ose 
rectilignes. 


[4] HANLE W. — Naturwiss., 1931, 19, 375. 
Bar R. — Naturwiss., 1931,19, 463. 
KASTLER A. — J. Physique Rad., 1933, 4, 406. 
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ÉTUDE DE LA FRÉQUENCE C—O DU SPECTRE RAMAN DE L'ACIDE ACÉTIQUE PUR 
ET EN SOLUTIONS 


_ Par Mme SuzANNE FÉNÉANT. 
Laboratoire central des Services chimiques de l’État, Paris (France). 


1 


Nous avons repris [1] l'étude du spectre Raman 
de l'acide acétique pur à la température ordinaire. 
Ce spectre présente un certain nombre de raies faibles 
qui n'avaient pas été signalées ou si elles l'avaient 
été, n'avaient pas été interprétées. Nous donnons 
de ces raies faibles une interprétation qui est en 
accord avec l’étude du spectre Raman des mélanges 
d'acide acétique et de différents solvants : solvants 
organiques à caractère basique et solvants minéraux 
tels que l’eau et l’acide nitrique. Cette étude nous 
permet de déterminer notamment l’état moléculaire 
réel de l’acide acétique en solution dans divers solvants 
de caractère basique ou acide. En particulier, en étu- 
diant spécialement la fréquence C—O, nous pouvons 
mettre en évidence la formation de complexes (ou 
associations moléculaires par liaisons hydrogène). 


Fréquences C—O du spectre Raman de l'acide 
acétique pur. — Sur le spectre de l’acide acétique 
pur, nous observons trois raies attribuables au 
groupe carbonyle 1670 cm! raie forte et 1715, 
1760 cm ! raies faibles. 

Il est bien connu qu’à la température ordinaire, 
l'acide acétique liquide est sous forme dimère. Pour 
expliquer la présence sur le spectre de l’acide acétique 
de trois raies attribuables à la fréquence C=O, il 
faut admettre l’existence de deux ou plusieurs formes 
en équilibre. 

L'étude de la fréquence C—O des spectres des 
mélanges d'acide acétique et des solvants organiques 
à caractère basique nous a conduit à penser que les 
molécules dimères d’acide acétique se présentent 
sous deux formes en équilibre, la première étant très 
fortement prépondérante : 


1670,0. HO 
H,C—C/ No CH, 
ces LA 
(A) 
1160,0 
= H:C=c 
OH 
< (1) 
14745 
es 
H0/ 
(B) 


Entre autres, la raie intense 1670 cm-t serait attri- 
buable aux molécules (A) et les raies faibles 19715 
et 1760 cm-? aux molécules (B) : 1715 serait la fré- 


D. ei 


quence d’un groupe C—O lié à un hydroxyle et 1760 
la fréquence d’un groupe C—=O libre. 

Batuev [2] qui, à notre connaissance est le seul à 
avoir signalé la présence des deux raies faibles voi- 
sines de la raie 1670 cm ! indique des valeurs un peu 
différentes des nôtres : 1712 et 1740 cm1. Cet auteur 
attribue ces raies à des groupes C—O de molécules 
d’acide disposées en longues chaînes 


OK 0H:..0K /0H...0K /0H...0K 70H. 
€ C à Ô 
{| | 

ee CH: CH; CH; CH; 


Dans ce cas, il y aurait un seul groupe C=0O libre 
pour plusieurs groupes C=O ... liés à un hydroxyle 
et l’on pourrait s'attendre à ce que la raie 1760 cm-t 
caractéristique du groupe C=O libre soit beaucoup 
moins intense que la raie 1715 cm! des groupes 
C = o liés, ce qui n’est pas le cas, les deux raies faibles 
du spectre de l’acide pur étant sensiblement d’égale 
intensité. 

Cette interprétation est en accord avec l’étude du 
spectre Raman de l’acide acétique à 1002. 

En effet, par élévation de température, on observe 
sur le spectre un renforcement des raies faibles attri- 
buables aux molécules (B). En particulier, en ce qui 
concerne les fréquences C—O : les deux raies 
faibles 17915 et 1760 cm1 se renforcent par rapport 
à la raie voisine 1670 cm 1. 

Nous pensons donc qu’une élévation de température 
favorise la formation de molécules (B), c’est-à-dire 
le déplacement vers la droite de l’équilibre (1) dont 
d’ailleurs la réaction gauche-droite est évidemment 
endothermique. 


Spectres Raman de l'acide acétique en solution 
dans divers solvants organiques. — Nous avons 
étudié [3], les spectres Raman des mélanges d’acide 
acétique et de différents solvants organiques, entre 
autres nitrométhane, éther, acétonitrile, dioxane, 
chloroforme, tétrachlorure de carbone, alccool méthy- 
lique. L'examen des résultats montre que l’on peut 
distinguer deux types de solvants suivant qu'ils 
mettent en évidence ou non une interaction entre 
l'acide acétique et les solvants. Dans le deuxième cas 
se placent le tétrachlorure de carbone et le chloro- 
forme, dans le premier cas se placent les autres 
solvants. 


+ Modification du spectre de l'acide acétique en solu- 
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tion dans le nitrométhane, l’éther, l’acétonitrile, le 
dioxane. — Nous avons étudié les spectres des mélanges 
à deux concentrations (c représentant la concentration 
moléculaire de l’acide acétique dans le mélange) : 
C. = 0,38 et 0,20. 

Nous observons, par dilution croissante de l’acide 
acétique dans l’un ou l’autre de ces solvants, un 
renforcement sensible des raies attribuées aux molé- 
cules (B). En particulier, en ce qui concerne les fré- 
quences C—0O, il y a renforcement des deux raies 1715 
et 176o0cm-1 par rapport à 1670 cm1 Lorsque la 
dilution augmente, la raie 1760 cm1 devient elle- 
même plus intense que 1715 cm! (comparaison pour 
un même solvant entre les spectres des mélanges de 
concentrations différentes : c = 0,38 et 0,20). 

Notons que si le phénomène observé est quali- 
tativement le même sur les quatre solvants étudiés, 
il ne se manifeste pas avec la même intensité dans tous 
les cas. D’après l’examen des spectres on placerait 
ainsi les solvants envisagés par ordre d’interaction 
croissante avec l'acide acétique nitrométhane, 
éther, acétonitrile, dioxane. 


Interprétation de ces résultats. — Ces solvants pré- 
sentant un caractère certain de basicité par rapport 
à l’acide acétique, on peut penser que l'interaction 
se fait entre un groupe OH libre de l’acide acétique 
et un atome d'oxygène ou d’azote porteur d'électrons 
du solvant suivant les schémas suivants : 


…... 


ces assemblages moléculaires peuvent donner : 


(e) 
H;:C c 


PEN OI + :0 


L’équilibre (1) est déplacé vers la. droite par suite 
de la solvatation des molécules (B) sur le groupe 
hydroxyle : d’où affaiblissement de la raie 1670 cm1 
et renforcement des raies 1715 et 1760 cm1. De plus 
le nombre des molécules (B) solvatées allant croissant, 
ces molécules peuvent donner des molécules m9n0- 
mères solvatées ne possédant plus qu’une seule fré- 
quence C—O (à 1760 cm1), ce qui explique le ren- 
forcement de 1760 em-1 par rapport à 1715 cmt Du 
le cas des solutions diluées. 


En ce qui concerne le dioxane, son interaction ave 
l’acide acétique est d’autant plus intense que 
molécule peut complexer deux fonctions oxhydriles 
On constate en effet que pour c = 0,38 (solu 
relativement concentrée en acide acétique) la # 
1670 cm 1 caractéristique des molécules (A) a presqu 
totalement disparu et l’on peut penser qu’à cett 
concentration, il ne reste pratiquement plus que 
molécules (B) solvatées. Ces résultats ont été conf 
par une étude cryosocpique. 


Cas de l'alcool méthylique. — Son interaction avec 
l’acide acétique se manifeste d’une façon difrére 
de celle des autres solvants que nous venons d’e 
miner. En effet, la modification concernant les 
quances C—O du spectre de l’acide pur sur le spect 
d’un mélange de concentration c — 0,12 (pour lequel 
nous avons vérifié que la réaction d’estérification, 
n'avait pas lieu) est la suivante : Il y a disparition 
non seulement de la raie 1670 cm1, mais aussi dela 
raie 1760 cm ! avec renforcement notable de Ja 
seule(raie 17r5.cm p 

Une modification analogue a lieu dans le cas des 
nrélanges d’acide acétique et d’eau. Nous verrons 
que dans ce cas nous sommes conduit à associer 
deux molécules d’eau, l’une à l’oxygène, l’autre au 
groupe OH du groupe carboxyle ‘de la molécule 
monomère d’acide acétique. Dans ce cas également 
la disparition de la fréquence 1760 cm-1 caracté 
ristique d’un groupe C—0O libre nous conduit à penser 
qu’une molécule d’alcool se fixe sur ce groupe C—=0) 
des molécules (B); il nous semble plus vraisemble 
pour conserver à l’acide acétique son caractère d’ac 
de fixer également comme dans le cas de l’eau, uné 
autre molécule d’alcoo! sur le groupe OH : 


CH. 
0...H0/ à 
/ 
H:C0C 
OH...OH 
VA 
CH: 


Spectres Raman des mélanges d’acide acétique 
et d’eau. — Nous avons étudié les spectres des 
mélanges dans tout le domaine des concentrations [4}: 
Quand on passe de l’acide pur aux mélanges d’acide 
acétique et d’eau de différentes concentrations, } 
principale modification à noter sur les spectres est 
relative aux fréquences C—0O. 

Les trois fréquences C=—O du spectre de l’acid 
pur se modifient ainsi : Lorsque la teneur en eal 
augmente, l’intensité de la raie 1670 cm-1 diminue 
tandis que se renforce celle de la raie 1715 cm 
Pour un mélange correspondant à (AcOH)H,0 
(87 pour 100 en concentration pondérale) les deux 
raies apparaissent sur l'enregistrement avec de 
intensités à peu près égales. Sur le spectre d’ur 
mélange équimoléculaire, la raie 1670 cm1 subsiste 
mais moins intense que 1715cm-1. Sur le spectre 
d’un mélange correspondant à AcOH, 2 H,0 
(63 pour 100) 1670 cm-1 a totalement disparu. Quan! 
à la raie 1760 cm1, elle subsiste, mais très faible 
jusque sur le spectre d’un mélange à 45 pour 10 
(correspondant à AcOH 4 H,0). 
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Notre interprétation de ces résultats est la sui- 702:.H0 

“vante : Lorsqu'on ajoute de l’eau à de l’acide acétique, H; cc 

une molécule d’eau se fixe sur le groupe OH d’une No 

double molécule (B). Ceci déplace l’équilibre (1) vers fe 
- la droite. Ainsi s'explique la disparition de la raie sie 
“1670 cm !et le renforcement de 1715 cmt attribuable C—CH; + 2H: 0 
aux molécules (B). Toutefois, comme il n’y a pas H,0...H0/ 

renforcement concomitant de la raie 1760 cm-t (BEELRE H, O 
{attribuable également aux molécules (B)], mais Ke  H. CS k 

disparition de celle-ci, on est conduit à penser qu’une PERS NOH...OH. 


“autre molécule d’eau se fixe sur le groupe C=O libre 
des molécules (B) donnant lieu à une forme solvatée 
(B.2 H,0) en solution aqueuse 


à | OO 
(B)+2H:0 — HO 


OH 


0 
448 K 


C—CH; 
HO H02 


Les deux fréquences C—O d’un dimère (B) ainsi 
*solvaté doivent être très voisines et pratiquement 
indiscernables l’une de l’autre. Par suite, la seule 
- fréquence C—O qui subsiste sur les spectres des 
solutions aqueuses d’acide acétique est 1715 cm-!, 
. fréquence faible du spectre de l’acide pur que nous 
avons attribuée eu groupe C—O lié à une hydroxyle 
. dans le dimère (B). 


Lorsque la dilution augmente, l’étude cryoscopique 
de ces solutions montre que dans les solutions très 
diluées, l’acide acétique est sous forme monomère. 
Comme la seule fréquence C—O qui subsiste sur les 

spectres est toujours 1715 cm! on doit conclure que 
- la rupture des molécules dimère B.2 H,O se fait 
- avec fixation d’une molécule d’eau sur les groupes 
C=O et OH ainsi libérés : Sinon il apparaîtrait, 
entre autres, une fréquence d’un groupe C—O libre. 
Et ainsi, en solution diluée, l’acide acétique doit être 
sous forme de molécule monomère dihydratée 


Ainsi, dans la mesure où l'interprétation des trois 
fréquences C—O observées sur le spectre de l’acide 
pur est correcte, l'étude des spectres Raman des 
mélanges d’acide acétique et d’eau permet de conclure 
à la formation d’abord d’un monohydrate (sous forme 
de molécules dimères) puis d’un dihydrate de l’acide 
acétique lorsque la dilution va en croissant. Ce point 
a d’ailleurs été complètement précisé et confirmé 
dans un travail relatif à une description quantitative 
de ces mélanges d’après les résultats de l’étude cryos- 
copique [1]. Cette interprétation diffère de celle qui 
avait été faite par Traynard [5]. 


Spectres Raman des mélanges d'acide acétique 
et d'acide nitrique. — Enfin, dans le cas des mélanges 
de l’acide acétique avec un acide fort tel que l’acide 
nitrique, les spectres Raman mettent en évidence, 
la disparition (dès qu’un peu d’acide nitrique est 
ajouté à l’acide acétique) de la raie 1760 cm-1 carac- 
téristique d’un groupe C—=O libre, ét le renforce- 
ment de la raie 1715 em 1, Ceci peut s’interpréter 
par la formation d’un complexe entre le groupe C=O 
libre de l’acide acétique et le groupe OH de l’acide 
nitrique suivant le schéma : 


va .. HONO: 


H,C 
NoOH 


Ce complexe a d’ailleurs .été mis en évidence par 
d’autres méthodes physico-chimiques [6], [7] et il est 


: caractérisé entre autres, sur le spectre Raman, par 


des bandes —OH à 2 730 et 3 320 cmt. 
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ÉTUDE DE L'EXALTATION DE L'INTENSITÉ DES RAIES RAMAN EN FONCTION DE LA CONJUGAISON 


Par Mie Monique HARRAND, 
Laboratoire des Recherches physiques, Sorbonne, Paris (France). 


On constate facilement que l’intensité des spectres 
Raman est très différente suivant la substance étudiée : 
c’est pourquoi ayant remarqué que les corps possé- 
dant plusieurs doubles liaisons fournissaient des 
spectres intenses, j'ai cherché à définir les relations 


CéHs-CHo-CH,-CHO 


CHs-CH=CH-CHO 


CC = C-CH ( 
H3-CH;-CH;CHQ 
CH;CH-CH-CHO 
sHs-CH;CHCHs 
CHsCH;CH=CHe 
A1 CH= CH-Ch, 
Che Ch; Cha 


Che” CH CH; 
CéH-C=CH 


non seulement du point de vue qualitatif, mais sur- 
tout du point de vue quantitatif et elle a porté sur 
des liquides organiques aliphatiques et aromatiques : 
carbures, aldéhydes et éthers-sels [1]. 


19 Considérons d’abord les intensités des raies 
Raman données par un éclairement ‘unité de la subs- 


tance. Sur les figures 1, 3 et 4 les raies Raman sont 


représentées par des traits de hauteur proportionnelle 
à leur intensité. La figure 1 montre que le styro- 
lène (C;H;—CH=CH,), qui possède une double 
liaison de plus que l’éthylbenzène (C;H;—CH,;—CH;), 
a un spectre beaucoup plus intense que ce dernier, 
mais si l’on remplace la double liaison par une triple 
liaison, l’exaltation n’est plus aussi grande (phényl- 
acétylène C;H;—C=CH). Dans les carbures à chaîne 
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pouvant exister entre l'intensité du spectre Raman, 
et la structure de la molécule étudiée. J'ai comparé 
les spectres de corps différant entre eux par le nomb 
et la position des doubles ou triples liaisons et par ke 
nature des atomes ainsi liés. Cette étude a été faite. 


2000 cm'! 


plus longue, on peut faire varier la position della 
double liaison. Si la double liaison C—C est en bou 
de chaîne (allylbenzène), le spectre est aussi faible 
que celui du propylbenzène, mais si la double liai 
est conjuguée avec les liaisons du noyau benzénique 
le spectre est exalté. Donc l’existence d’une double 
liaison dans une molécule ne suffit pas à donner ur 
spectre intense, il faut qu’il y ait conjugaison. Je 
vérifié que l’exaltation de l'intensité a lieu même 
les doubles liaisons conjuguées unissent des atom 
de nature différente, en comparant les spectres Rama 
de l’aldéhyde butyrique (CH;—CH;—CH;—C O 
et de l’aldéhyde crotonique (CH,;—CH =CH—CHO 
(ce dernier possède une double liaison C—O conjugué 
à une double liaison C—C). M 
J'ai voulu voir si une conjugaison plus étend 


éntraînait une exaltation plus importante dans 
_ J’aldéhyde phénylpropylique les groupes non satu- 
rés CH, et CO sont séparés par deux groupes CH, 
“et le spectre est faible, maïs, si les deux groupes CH; 
À et CO sont conjugués par l’intermédiaire d’une double 
“ où d’une triple liaison, l'intensité des spectres corres- 
. pondants est très exaltée (la double liaison produisant 
“une plus grande exaltation que la triple liaison). 
… Dans le spectre de l’aldéhyde cinnamique, les raies 
sont de 20 à 400 fois plus intenses que celles de l’aldé- 
-hyde phénylpropylique (fig. 2) : l’exaltation est très 
“grande car la conjugaison s'étend sur une chaîne 
| plus longue. 
Que se passe-t-il si la conjugaison, qui est la cause 
- de l’exaltation, est détruite par -empêchement sté- 
“rique ? En remplaçant dans le styrolène l’atome 
“d'hydrogène en « du noyau par le radical tertio- 
* butyle très encombrant C(CH:):, la double liaison 
ä de la chaîne ne peut plus se placer dans le plan du 
“noyau : la conjugaison n'existe plus et le spectre 
5 Raman de l’&«-tertiobutylstyrolène est très faible; 
mon n’observe plus l’exaltation présentée par le sty- 
_ rolène. 
La structure spatiale de la molécule joue donc un 
- rôle important et j'ai étudié l'influence de la position 
de quelques radicaux substitués sur l'intensité du 
spectre d’une molécule conjuguée : le cinnamate 
_ d'éthyle (C;H;—CH=CH—COO—C;H;). Le corps 
“obtenu en remplaçant l’atome d'hydrogène en « 
-de CO par un radical CH;, donne un spectre affaibli 
par rapport : à. celui. du cinnamate non substitué 


a. Aldéhyde cinnamique (pose de 15h); b. Aldéhyde phényl- 
… propylique (pose de 56h). 


(fig. 3); l’affaiblissement est beaucoup plus impor- 
tant dans le spectre du corps substitué en 6. Le 
spectre de l’«6-diméthylcinnamate d’éthyle est aussi 
faible que celui du corps non conjugué (phénylpro- 
pionate d’éthyle). Si l’on construit les modèles des 
molécules en tenant compte de l’encombrement des 
atomes, on constate que les molécules ne peuvent pas 
être planes et que le dérivé « est plus gauche que le 
“dérivé &, alors que c’est le spectre du dérivé B qui est 
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plus faible que celui du dérivé «. Donc ici pour 
expliquer les variations d’intensité il faut faire inter- 


venir d’autres causes que l’empêchement stérique. 
Avec les chlorures de cinnamyle, la perturbation 
(af diméthylcinnamate d'éthyle 


s ss a+ 41 
| B méthylcinnamate d'éthyle Li | 


| | 
x sméthylcinnamate d'éthyle | | 
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Rae d'éthyle 


Phénypropionate d'éthyle 


| Phénylpropiolate d'éthyle 


susalts ns 
500 1000 1500 2000 


Fig. 3. 


apportée par les substitutions sur la chaîne et sur le 
noyau benzénique n’est pas très importante, sauf 
pour le dérivé méthylé en para dont le spectre est 
très exalté et pour le dérivé méthylé en f dont le 
spectre, au contraire, est très faible [2]. 


29 Si maintenant nous rapportons les intensités 
des raies Raman r à l'intensité de la raie Rayleigh R, 
nous constatons qu’en général ces intensités relatives > 
sont les mêmes pour la plupart des raies homologues 
d’une famille de molécules. C’est pourquoi on peut dire 
que, mises à part certaines raies, l’intensité de l’en- 
semble du spectre Raman varie comme l'intensité 
de la raie Rayleigh. 

Dans la figure 4 nous voyons que la raie à 1005 cm1 
du noyau benzénique a sensiblement la même inten- 
sité dans les carbures conjugués et non conjugués. 
Mais il y a certaines raies qui font exception et pour 
lesquelles une exaltation particulière s'ajoute à 
l’exaltation générale du spectre définie par l’inten- 
sité de la raie Rayleigh. Ces raies très exaltées par la 
conjugaison sont les suivantes : la raie à 1605 cm-t 
du noyau benzénique et les raies caractéristiques des 
liaisons C—=C, G=O et C=C. Les relations trouvées 
pour l’ensemble du spectre régissent encore cette 
exaltation particulière : les liaisons multiples doivent 
être conjuguées pour qu’il y ait exaltation de l’in- 
tensité et la raie de double liaison a une intensité 
plus grande que la raie de triple liaison; l’empêche- 
ment stérique détruit l’exaltation : la raie de C=C 
est à peine visible dans le spectre de l’-tertiobutyl- 
styrolène; l’exaltation est plus importante si la conju- 
gaison s’étend sur un plus grand nombre d’atomes; 
la déconjugaison par les groupes CH, se fait sentir 
sur l'intensité des raies envisagées : la raie de C=C 
qui est forte dans le cinnamate d’éthyle, est à peine 
visible dans l’25-diméthylcinnamate d’éthyle. 

3° Puisque l'intensité du spectre Raman varie 
comme celle de la raie Rayleigh, j'ai étudié les varia- 
tions de l'intensité R et du facteur de dépolarisation p 
de la raie Rayleigh avec la conjugaison. R augmente 
quand il y a conjugaison, l’accroissement étant plus 
grand avec une double liaison qu'avec une triple 
liaison : par exemple si pour l’éthylbenzène R = 1, 
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pour le styrolène R = 3,32 et pour le phénylacétylène 
R = 2,14. Si la double liaison n’est pas conjuguée 
avec le noyau benzénique, R ne varie pas : la valeur 
de R est pratiquement la même pour le propyl- 
benzène et l’allylbenzène (1 et 0,92), alors que pour le 
propénylbenzène R = 2,50. L’exaltation a encore lieu 
si les liaisons sont hétérogènes : aldéhyde butyrique 
R = 1, aldéhyde crotonique R = 2,24. 

La substitution d’un groupe CH, à un atome 
d'hydrogène du cinnamate d’éthyle en « ou en $ 
de CO affaiblit la diffusion Rayleigh : si pour le cinna- 
mate R — 1, pour les dérivés méthylés en c, $ et af, 
R vaut respectivement 0,52, 0,26 et 0,24. On obtient 
des résultats identiques avec les chlorures de cinna- 
myle substitués. Si R = 1 pour le chlorure de cinna- 
myle, pour les chlorures méthylés sur la chaîne en «, 


 Propylbenzène 


Allybenzëne 


œ tertiobutyl 
styrolène 


cependant beaucoup plus forte dans les cas de conju- 
gaison propylbenzène, p — 0,46; allylbenzène, 
pe — 0,58; propénylbenzène, p = 0,78. 

Dans le cas des méthylcinnamates d’éthyle, le 
dérivé « a un facteur de dépolarisation (0,77) supé- 
rieur à celui du cinnamate (0,74), mais pour les déri- 
vés + et af, P est plus faible (0,62 et 0,60); ces der- 
nières valeurs sont très voisines de celle du corps non 
conjugué p — 0,59 (phénylpropionate d’éthyle). 

Cette exaltation des intensités est donc liée à la 
conjugaison, c’est-à-dire à la délocalisation des élec- 
trons 7 dont l’effet est d'augmenter la polarisabilité 
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R = o,71, et en 6, R — 0,35. La méthylation sur 
noyau en ortho Hate R = 0,65, en méta R = 0,93, 
en 00'p R = 0,92, mais le dérivé en para donne une 
valeur plus grande : R = 1,66. Les rapports des” 
valeurs de R pour les dérivés + et 5 des méthylcin-" 
namates d’éthyle et des chlorures de méthyiciamie 
sont égaux et valent 2,0. 

La variation du facteur de dépolarisation » suit! 
des lois analogues : » croît avec la conjugaison, mais 
ici la double liaison augmente moins que la triple 
liaison; exemples : éthylbenzène, p = 0,45; Styro= 
lène, pb — 0,60; phénylacétylène, p = 0,63 et : phényl-. 
propionate d’éthyle. p =,0,59; cinnamate, p = 0,74; 
phénylpropiolate, 5 — 0,82. En ce qui concerne Ia 
dépolarisation, elle augmente même si la double 
liaison n’est pas conjuguée, l’augmentation étant 


et l’anisotropie de la molécule. Dans le cas de la | 
diffusion Rayleigh, si l’on compare deux molécules 
du type cis-butadiène, l’une ayant ses doubles liaisons 
supposées isolées et l’autre les ayant conjuguées, ler 
calcul des polarisabilités moyennes et des anisotropies 
montre que la deuxième doit avoir. une intensité de 
diffusion Rayleigh supérieure à celle de la molé ule 
non CANHRUER Les rapports calculés varient entre 2; 
et 4,4 suivant la structure des molécules envisagée 
Ces TT sont bien de l’ordre de grandeur 4 
valeurs expérimentales. 


[2] HarranD M. et MarTIN H. — C. R. Acad. Sc, 1953 
236, 192. 
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On sait que le spectre de l’oxygène comprimé [1], 


* de bandes diffuses dans le proche infrarouge, le visible 
_ et l’ultraviolet proche, et, d’autre part, un spectre 
.de bandes triples dans l’ultraviolet moyen (entre 2 400 
-et 3000 À) dont l'intensité croît considérablement 
-avec la fréquence et qui remplace le spectre de bandes 
interdites **?—:Y- de Herzberg au delà de quelques 
atmosphères. 

On sait également qu’une étude à basse pression 
de ces bandes, pour l’oxygène comprimé pur et 


* en trois catégories : 


- 1° Celles dont le coefficient d’extinction maximume,, 
(défini par 


I Lo 
En , logo 1° 


“l étant l’épaisseur de gaz absorbant) varie propor- 
tionnellement à la pression partielle de l’oxygène 
(loi de Beer) et reste indépendant de la pression par- 
“tielle d’un gaz étranger. Ces bandes sont attribuées 


et reste nr de la pression de d’un 
“gaz étranger. Ces bandes, dont les longueurs d’onde 
observées sont comprises entre 3000 et 6 500 À, 
sont attribuées à des transitions électroniques doubles 
“simultanées dans les molécules (O,), formées au 
“moment du choc de deux molécules O,; ces transitions 
interdites étant les mêmes que dans le cas précédent. 
… 30 Les bandes pour lesquelles €» varie propor- 
tionnellement au carré de la pression partielle d’oxy- 
“gène et proportionnellement à la pression partielle 
d’un gaz étranger. Elles comprennent le spectre de 
bandes triples compris entre 2 400 et 3 000 À que l’on 
a attribué à des transitions interdites (A, —:X2:) 
induites par choc dans les molécules O, ([1] et [5]). 
Cette interprétation est confirmée par le fait que la 
limite de convergence de ce spectre est la même que 
elle des bandes de Herzberg (2 425 À) et correspond 
à une dissociation des molécules O, en deux atomes 
normaüx ‘*P). A haute température (1100°, 8o atm) 
on observe une disparition des triplets [6] avec appa- 
rition des bandes de RÉ Bunce dues à des 
transitions permises (2: —*Y,) dans des molécules O, 


… [2], [3] et liquide [4] présente d’une part une série 


… mélangé à divers gaz étrangers, a permis de les classer 
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SPECTRE D'ABSORPTION VISIBLE ET ULTRAVIOLET DE L'OXYGÈNE 
COMPRIMÉ JUSQU’A 4 500 ATMOSPHÈRES 


Par J. ROBIN et S. ROBIN, 


‘Laboratoire des Hautes Pressions (Bellevue) 
et Laboratoire de Physique-Enseignement (Sorbonne) Paris, (France). 


et dont la limite de convergence se situe plus loin 
dans l’ultraviolet (1759 À) et correspond à une disso- 
ciation de la molécule O, en un atome normal (‘P) 
et un atome excité (1D). 


[(@e) 

x 
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(Courbes I) 


(o) 500 1000 
Fig. r. 


Nous avons jugé utile de poursuivre à des pressions 
plus élevées les mesures déjà faites à basse pression; 
il nous semblait en effet peu probable que les lois de 
variation de <, proportionnellement à P: restent 
valables aux pressions élevées (une étude de la bande 
induite 1556 cm! de l’oxygène comprimé [7] nous 
avait montré que les € de cette bande ne sont plus 
proportionnels à P?, ni au carré -? de la densité pour 
quelques centaines d’atmosphères) et, d’autre part, 
il paraissait intéressant de vérifier si la position du 
maximum et la forme des bandes qui varient peu à 
basse pression restent encore les mêmes aux pressions 
élevées. 


y 
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Dans ce qui suit nous exposons nos premiers résul- 
tats; ceux-ci portent seulement sur l'étude des 
deuxième et troisième groupes précédemment envi- 
sagés, avec l’oxygène pur comprimé jusqu'à 1500 atm 


à la température ordinaire [8]. L'étude du premier 
groupe et l’influence des gaz étrangers et de la tem- 
pérature sont actuellement en cours. L’appareillage 
de compression a été déjà décrit [9]; on procède par 
détente du gaz préalablement liquéfié dans un réser- 


: . ; ue. : A Rex, 
voir en acier plongé dans l’air liquide. Les épaisse 
de gaz étudiées varient de o,2 à 5o cm; plusieurs 
échantillons d'oxygène commercial de diverses pures 
nous ont donné des résultats comparables. 

Sur la figure 1 on représente les variations de En 
en fonction de P? (courbes IT) et de -? (courbes I) (M 
pour les bandes visibles 4 770, 5 773 et 6 299 À; sur« 
la figure 2 on représente des courbes analogues pour ! 
les bandes ultraviolettes 3 436, 3 607 et 3 803 À (en. 
pointillé : extrapolation des résultats obtenus par 
Salow et Steiner [2] pour 10 P? < 35). On voit 
que «> croît moins vite que P? mais légèrement 
plus vite que -:?. Les figures 3 et 4 représentent les | Ù 
profils des différentes bandes obtenues en portant 


€ ; ë 
le rapport -— en fonction du nombre d’ondes y mesuré 
cr r 


Fig. 4. 


à partir du sommet de chacune d’elles, pour diverses. 
pressions comprises entre 8oo et 1300 atm pour les 
bandes visibles (fig. 3) et entre 500 et 1500 atm pOouE 
les bandes ultraviolettes (fig. 4); nous avons repré 
senté en pointillé les profils obtenus par Salow € 
Steiner pour des pressions inférieures à 150 atm. Ja 
position des maxima et la forme de ces profils varie 
peu sous l’influence de la pression; un léger élargisse= 
ment est possible mais n’a pu être mis en évidence 
avec certitude dans l'intervalle de nos mesuress 
cependant la comparaison de nos profils obtenus aux 
environs de 1000 atm avec ceux obtenus par Salow 
et Steiner aux environs de 100 atm et par Herman [14} 
aux environs de 10 atm met en évidence une légère 
déformation sous l'influence de la pression. 

Les résultats obtenus avec les bandes triples mon“ 
trent que celles-ci perdent leur structure aux pres- 
sions élevées (fig. 5); les courbes II et III de la figure 
montrent en outre qu’elles perdent de leur netteté 
lorsque la pression croît, et tendent à se fondre dans 

(:) Les densités » en amagats ont été calculées d’après les 
mesures de E. H. Amagat [9]. 


“une absorption continue. Nous n’avons pu mettre 
en évidence aucun déplacement des maxima centraux 
de ces triplets dont la position a été comparée à la 
“raie 2 537 À du mercure superposée aux spectres 
… d'absorption. Les variations des coefficients d’absorp- 
… Lion de quelques maxima sont représentés sur la figure 6 
Ê en fonction de P?et sur la figure 7 en fonction de£2. On 
voit que les € varient encore légèrement plus vite 


que 2? mais moins vite que P? (les variations se rappro- 
2 PP 


cheraient plutôt d’une loi linéaire en P au delà 


… re 300 atm, comme d’ailleurs pour les bandes diffuses). 
… Nous n'avons pas pu comparer quantitativement 
“nos résultats à ceux de Finkelnburg et Steiner [1], 
leurs données ne permettant pas de calculer €. 

“ Toutes les bandes étudiées ici (2° et 3e groupe) 
« sont attribuées à des transitions interdites induites 
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Fig. 5. 


par les chocs de deux molécules; aux fortes densités 
“on devrait donc s’attendre à une variation de ec» 
- proportionnellement à p?; cependant il est possible 
que les chocs simultanés entre plusieurs molécules O, 
renforcent la probabilité de ces transitions, ce qui 
pourrait expliquer une variation de €, plus rapide 
que celle de £?; il est possible aussi qu'aux fortes 
“densités se produise une influence. du covolume ou 
des perturbations dues aux forces intermoléculaires 
bien que celles-ci semblent peu importantes pour les 
niveaux d'énergie correspondant aux bandes diffuses 
dont la position et le profil varient peu avec la pres- 
sion. Il est intéressant de comparer les résultats 
“exposés ici avec ceux obtenus pour la bande 1556 cm1 
de l'oxygène également induite par chocs et pour 
laquelle nous avons aussi trouvé une variation peu 
importante du profil; pour cette bande, €, croît 
“moins vite que #2? aux pressions élevées; cependant 
il s’agit là d’une bande de vibration tandis que les 
bandes étudiées ici sont toutes attribuées à des tran- 
sitions électroniques; il est probable d’ailleurs que le 
écanisme de l’effet de la pression n’est pas le même 
ans les deux cas. En ce qui concerne les bandes 
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triples, la disparition de leur structure aux pressions 
‘élevées à la température ordinaire, alors qu’elles ont 
été observées avec l’oxygène liquide [12], laisse 
prévoir un effet important de la température confor- 
mément aux récentes observations de Herzog et 
Wieland [6] (-). Une discussion plus complète pourra 


(2) Ceci est conforme aux observations effectuées sur les 
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être faite seulement lorsque les études actuellem 
en cours (effet de température et des gaz étrange 
étude des bandes du premier groupe et de l’absorp- 
tion continue qui s’étend dans l’ultraviolet de Schu= 
man) seront suffisamment avancées. 
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THÉORIE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIÈRE PAR UN CRISTAL CUBIQUE “14 


Par J. BARRIOL et J. CHAPELLE, 
Centre d'Études Cristallographiques, Nancy (France). 
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Nous nous proposons d’étudier la diffusion de la 
lumière par un cristal parfait sous l'influence des 
ondes d’agitation thermique qui le sillonnent. Afin 
d'éliminer la difficultés dues à la biréfringence, nous 
n’envisagerons que le cas des cristaux cubiques. 

Nous avons repris ce problème, examiné par de 
nombreux chercheurs, en particulier par Motu- 
levich [1], car il ne semble pas, jusqu’à présent, 
avoir été traité assez rigoureusement. 


1. Hypothèses de base. — Pour alléger les calculs, 
nous n'’envisagerons que la diffusion antistokes, 
déterminée par l’onde élastique progressive : 


> > 
u = U erni(vi-ÿ.r+8) 


> 
où rest la distance à l’origine des coordonnées, y le 
vecteur d’onde, v la fréquence du mouvement. ? 
Les déformations liées à cette onde sont du type : 


du d >> , 
tx : = St 2rixUox er ve-Y +8), 
UE Du ; eni(vi-Ÿ.r+ 8) 
Ty = DA de ne X> Uox) € . 


Le cristal devient légèrement anisotrope, et admet 
un tenseur des susceptibilités [k] de la forme : 


[Æ]= ko+[n] e7i(v tr+8), 


où k, représente la susceptibilité du cristal nor 
déformé. Lorsque la longueur d’onde acoustique 
est assez grande vis-à-vis des dimensions de la maille 
cristalline pour qu’on puisse assimiler les déformas 
tions à des déformations statiques, les composantes 


de [n] sont données par des expressions du type (2) 4 


ins È 
rx = — Late te + Pia(o Uoy + XzUo:)]; 4 


CC 


int 
LE 2 re Cu PK uoy + Xr Uox): 


Il est alors possible de traiter la diffusion de la 
lumière dans le cristal en étudiant la propagation 
d’une onde électromagnétique dans île milieu que 
nous venons de caractériser par son tenseur des 
susceptibilités. “1 

2. Théorie électromagnétique de la diffusior 
par une onde élastique. — Les équations dk 
Maxwell s’écrivent, en posant 1 + 47rko = €0, 


2% 
jp dE. 4z 0 an ((vr—7 » 
curlH= © + 5 Sinjée vi—ÿ.r+8 e 


1 d * ‘ DE } « 1 
divers champs comme la superposition du champ E,;, 
 H, existant ss le cristal non déformé, et d’un 
É 7 > 
champ E;, H, qui rend compte des PRÉROERES 
de diffusion. On a alors : 


un(e + À) = 2: PE à Ê, 


ot 

% 0 Er à 
. Pr HU) rive F.r+8) 
D > SES 
un(+s)=- 1? Ti H) 


“| Lorsqu'on se borne aux termes du premier ordre par 
rapport aux déformations, on obtient : 


= 
€o dE, 4x Ô 


3 FN AE SE RENE [nl er ivre. 748), 
E Con ot ce dt 
2 1 0H 
2 curl 
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- Les équations de Maxwell s’écrivent finalement : 


Stat | 
2 cut, = © Fe 
+ | De 9 orilv+voe +h).7+8] 
4 ve fe de 14 e’ o)t—\X (1) 


D oi 

4 Lt NAT 

Rest Per 

- Ces équations sont celles qui apparaissent lorsqu'on 
étudie le champ qui provient d’une distribution 


connue de polarisation soit : 


= En] Aerdlo+voe-(è+)r+ 8]. (2) 
$ 


# Lumière 
; diffusée 
Î 
Fig. r. — Conditions d’éclairement et d’observation. 


_ Nous nous placerons dans le cas de la diffusion 
parallèle. 

_ Le volume diffusant sera supposé un cube de côté a 
et le cristal un cube de côté L (fig. 1). 


Si l’on suppose l’onde incidente plane et monochro- 


SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE  -. SUR: 


Nous nous proposons d'évaluer intensité de la 
lumière diffusée dans la direction définie par le vecteur 


5 
unitaire n à une distance R du cristal pratiquement 
infinie (fig. 2). 


Fig. 2. 


Quel que soit le procédé utilisé, (calcul du vecteur 
de Hertz ou utilisation des résultats connus sur le 
rayonnement du dipole), on est conduit à calculer 
le moment électrique total induit dans le cristal, 
soit : 


2Ti [un(e RE: 2:52) RD | 
if 
x dé dn d&. 


On voit ainsi apparaître la fréquence de diffusion 
y'—=v, + y et le vecteur d’onde de diffusion 


4 
frere 
[2 
Lorsqu’on pose 
> > > L 
M=Kk— ko—%, 
on obtient : 
RAR 
2m i(vrt— 
Z={n]AJe C no 
avec 


etRÂ.7 dE dn di. 


é =] 
volume diffusant 


Pour un volume diffusant constitué par un cube de 
côté x, on trouve :;, 


sinrz Ma snmrMa sinrM:a 


Cl 
JE zx M a x M, a rM;a 


; (3) 


M,, M;, M, étant les composantes de M sur Oë, n, €. 
Cette expression passe par un maximum très accentué 


- 
lorsque la condition classique M — o est vérifiée. 


On obtient alors : 


het 


avec 
l', intensité de la lumière diffusée par une onde 
acoustique ; 
c VEo A? 
ÉTSENEESS 
CS 
c, vitesse de la lumière dans le vide. 


, intensité de la lumière incidente; 
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3. Étude de l'intensité diffusée par un faisceau 
de lumière parallèle. — Il convient de sommer 
l'expression précédente pour toutes les ondes élas- 
tiques qui sillonnent le cristal. Nous tiendrons compte 
du fait que les ondes pratiquement actives s’écartent 


os 
peu de la condition M = o. Nous supposerons que [1] 
garde up valeur constante égale à celle que fournit la 


relation M — 0 
On aura donc, en appelant 1 l'intensité de diffusion : 


VA DD Y 4 167+y'# 


Fe D EE x (1m À ) Fes 


(4) 

La relation (3) montre qu’il n’y a pas de difficultés 
à former 2J? pour toutes les ondes qui sillonnent le 
cristal, au lieu de se limiter à l’étroit domaine HTRES 


acoustiques actives satisfaisant à Le condition M 720. 


Les vecteurs de propagation $ (Xxs X2 X3) Corres- 
pondant aux diverses ondes acoustiques ne sont pas 
quelconques. Il semble donc logique de ne retenir 
que les ondes qui correspondent à un système d’ondes 
stationnaires dans le cristal. Si celui-ci est assimilé 
à un cube de côté L, on obtient les conditions : 


Ai 72 ons 


KT 51? LS 


Où A, N, N; Sont trois nombres entiers positifs. Les 
extrémités de ces divers vecteurs d'onde constituent 


LS é 
SL? © qui corres- 


, en posant Li — 


un réseau cubique nn de côté 


pond à une maille — V = volume 


en 
du cristal. 

I est toujours possible de choisir L assez grand 
pour qu’une onde élastique existant réellement soit 


. ae. CT = 
aussi voisine que l’on veut de la condition M = o. 
2J? a pour valeur approchée 


I 2 2 
r 8 r f]] J?d4M, dM: dM; re des ?). 
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On obtient ainsi 
ZJ?= 92 Vañ, 


L'expression (4) devient : 


ÿ£ 32 xt v'# fe 22 
D - A? 


x (m4) Var. 


4. Détermination de l'amplitude des onde s 
d’agitation thermique. — L'énergie associée 
chaque onde acoustique est très sensiblement égale 

1 
à LE aux températures üsuelles. On a donc : 


SeVr? VU 


où ? représente la densité du cristal. 


Les termes du type zu, interviennent dans 
tenseur [n]. On voit ainsi que le volume V du crist 
s’élimine et que l'intensité diffusée est proportionnelle 
au volume a de cristal éclairé. n 

Lorsqu’on applique les formules établies précéder 
ment au cas particulier examiné par Leontowi 
et Mandelstram [2] sur le chlorure de sodium, om 
tombe sur les résultats obtenus par ces auteurs. 


: 


5. Influence de la longueur d’onde sur l’inten— 
sité diffusée. — L'analyse que nous venons de faire 
montre qu’il serait faux de supposer une sorte 
« diffusion sélective » de la lumière par les ond 
d’agitation thermique, comme pourrait le lai 
penser la théorié quantique simplifiée du phéno? 
mène. Toutes les longueurs d’onde correspondant 
à un étroit intervalle spectral sont également 
fusées, ei sorte que la diffusion moléculaire suit biert 


la loi en _ h 
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